Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


JOURNAL 

fSr 
PRAKTISCHE 

CHE     M    I    E 


HERAUSGEGEBEN 
VON 


OTTO  LINNE  ERDMANN 

ORD.   PSOB\   D.   TBCHN.    CHEMIE   A.    D.    ÜNITESSITiST    ZU    LEIPZIG 


UND 


RICHARD  FELIX  MARCHAND 

A.    PROF.    DER    CHEMIE    A.    D.    UNITBRSITiET    ZU    HALLE. 


1845. 


ZWEITER  BAND. 

MIT    BJNBB   KUPFBBTAFBL. 


LEIPZIG   1845. 

TBBIiAG    TON    JOHANN   AHBB08IUS   BABTH. 


JOURNAL 

FDB 

PRAKTISCHE 

CHEMIE 


HERAUSGBGBBEN 


VON 


OTTO  LINNE  ERDMANN 

ORD.    PROF.    D.    TBCHN.    CHBMIB    A.   D.   UNIVERSITÄT   ZU  LBIPZIG 


UND 


RICHARD  FELIX  MARCHAND 

A.    PROF.    DBR    CHEMIB    A.    D.    UNIVBRSITiBT    ZU    HALLE. 


FÜNF  UND  DREISSIGSTER  BAND. 

MIT   BINBR  KUPFBRTAFBL. 


UNTBR   MITWIRKUNG 

DBR    HBRRBN 


ELSNER,    FISCHER,    PORT,    GLOCKER,    HERMANN, 
V.  KALINOWSKY,    KERSTEN,    SCHÖNBEIN,    WERTHER, 

WÖHLER,  V.  ZEHMEN. 


»«Nih 


» »   « 


LEIPZIG   1845. 

TEBI.AO    VON    JOHANN   AMBR08IC8   B&.«,t\\. 


irn, 


THE  NEW  YORK 

PUBLIC  irr^ARYl 

ASTOK.    IZ-NHX 


m    mi  'P  -^*  •*■•   ^  «iak>^ 


•  •  •  •      • 


t    «.    w     >,   -      1, 


k  •   •      •  «  • 


•  »        •  •  • 


Inhalt  des  fünf  und  dreissigsten  Bandes  des 
Journals  für  praktische  Chemie. 


Seite 
I.   Ueber  eine  neue  Classe  von  Salzen,  welche  durck  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  arsensaure  Salze  entstehen.    Von 

Bouquet   und  Cloez 1 

n.  Ueber  die  Oxydation  organischer  Körper  durch  Jodsäure  und 
den  Einfluss  geringer  Mengen  auf  chemische  Reactionen.    Von 

E.  Milien 13 

JII.  Brief  von  Faraday  an  Dumas  über  flüssig  dargestellte  Gase.    24 

IV.  Ueber  das  Chrom.    Von  Eug.  P61igot 27 

V.  Ueber  den  Smelit,  ein  nieues  Mineral.    Von  E.  F.  Glocker.    39 

VI.  Ueber  die  Verbindung  des  Harnstoffes  mit  Salzen.  Von  Dr. 
Wert  her  in  Berlin 51 

Vn.  Ueber  das  Helenin,  ein  in  der  Wurzel  von  Inula  Helenium 
sich  findendes  Oel.  Von T).  Gerhardt.   (Zweite  Abhandlung.)    66 

VIII.  Ueber  den  Einfluss  des  Salzes  auf  die  Vegetation.  Von 
Henri  Braconnot 71 


Zureitesi  und  drittel»  Heft. 

IX.  Ueber  die  Aeqnivalente  einiger  einfacher  Stoffe.    Von  J.  Pe- 
lauze 73 

X.  Untersuchung  der  flüchtigen  Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 
Von  Aug.  Cahours 82 

XI.  Ueber  einige  neue  Isatinvcrbindungen.    Von  Laurent.     .     .  108 

XII.  Ueber  die  Milchsäure.    Von  J.  Pelouze 128 

XIU.  Ueber  eine  merkwürdige  Veränderung  im  Guano  gefundener 

Knochen.    Von  Rob.  Warin^ton 138 

XIV.  Ueber  eine  ansehnliche  Beimischung  von  kieselschaligen  mi- 
kroskopischen Seethierchen  im  Guano 141 

XV.  Einiges  über  die  Substanzen,  welche  das  Silberoxyd  reduciren 
und  das  Silber  als  Metallspiegel  auf  Glas  fallen.  Von  Dr.  John 
Stenhouse %    .     ,  V^ 


TI  Inhalt. 

Seite 

XVI.  Ueber  eine  Methode,  Chinasäure  nachzuweisen.  Von  Dr.  John 
Sjbenhouse 145 

XVII.  Untersuchung  über  das  Uran.    Von  P^ligot 146 

XVm.  Untersuchung  über  eine  neue  Classe  von  Salzen.  Von  E  d  m« 

Fr^my 164 

XIX.  Beschreibung  des  Nat  t  er er^schen  Apparates  zur  Darstellung 
der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffoxyduls  im  flüssigen  und 
festen  Zustande.     (Mit  einer  Kupfertafel.)    .......  169 

XX.  Analyse  eines  brasilianischen  Tellurwismuths.  Von  A.  Da- 
mour 175 

XXI.  Eine  Methode,  Zinn  von  Antimon  zu  scheiden.  Von  A. 
Levol 179 

XXGT.  Uebeir  die  BtAieriniageii  des  Hern  Prof.  Schonbein  m 
meiner  Notiz,  das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  verschiedenen 
Gasarten  «ic.  belreffeftd^    Von  Prof.  Fischer  in  Breslau.    .  180 

XXm.  Weitere  Notizen  über  das  Jodkalium.  Von  C.  F.  Schön- 
bein  181 

XXTV.  Ueber  den  Arsenikgehalt   der  Harzer  Schwefelsaure.    Von 

F.  Wohler .     .     .  186 

XXV.  Einige  Bemerkungen  über  das  Vorkommen  von  Blei  in  Form 
von  Oxyd  oder  Salzen  in  verschiedenen  Knnstproducten.  Von 
-Chevreul 187 

XXVI.  Neue  Bieichart  ohne  Lauge,  Seife,  Licht,  Chlor  und 
Säurefl 191 


Viertels  Heft. 

XXVn.  Ueber  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsau«  asf 
das  Stärkemehl.    Von  J.  v.  Kalinowskyin  Moskau.   .    .    .  193 

XXVin.  Ueber  die  Einwirkung  des  Gerbstoffes  auf  die  Starke.  Von 

J.  V.  Kalinowsky. 901 

XXIX.  Ueber  die  Dichtigkeit  der  Gasarten.     Von  V.  Regnault.  203 

XXX.  Ueber  die  liquidificirten  Gase.    Von  Donny  n.  Mareska.  226 

XXXI.  Ueber  die  Einvnrkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Holzkohle. 
Von  R.  F.  Marchand 228 

XXXn.  Destillationsproduct  der  mit  Schwefelsäure  verkohlten  thie- 

rischen  Substanzen 231 

XXXTTT.  Untersuchungen  russischer  Mineralien.  Von  R.  Her- 
mann. (5.  Fortsetzung) 232 

XXXIV.  Ueber  neue  Verbindungen  der  Wolfiramsäure  mit  den  Al- 
kalien.   Von  M.  Margueritte 247 

XXXV.  Ueber  eine  neue  Verbindung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyds mit  Zucker 253 

XXXVI.  Ueber  die  Dichtigkeit  des  Eises  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen  254 

XXXVII.  Arsenikhaltige  Schwefelsäure. 256 


Fünfte»  Heilt« 

XXXVni.  Chemische  Untersuchung  eines  kochsalzhaltigen  Mineral- 
wassers aus  einem  Boharloche  der  Zwickauer  Steinkohlenge- 
werkschaft.    Vom  Prof.  C.  Kersten  in  Freiberg 257 


Inhalt.  VII 

Seite 

XXXIX«  lieber  das  Vorkommen  des  Asphalts  und  dessen  Zusarn* 
mensetzung  auf  der  Insel  Brazza  und  einigen  andern  Pnncten 
Dalmatiens.    Vom  Prof.  C.  Kersten  in  Freiberg.  •    •    .     .  271 

XL.  Ueber  die  Zusammensetzung  yerschiedener  Äxten  Ton  südame- 
rikanischem Guano ,  nebstaer  Beschreibung  einer  neuen  Me- 
thode, Ammoniak  zu  bestimmen,  so  wie  ^ilk  und  Magnesia, 
wenn  sie  an  Pbosphorsaure  gebunden  sind,  zu  trennen«  Von 
J.  Denham  Smith 277 

XLI.  Ueber  eine    neue   Classe   organischer  Verbindungen.    Von 

C.  Gerhardt 291 

XLU.  Ueber    den    Siedepunct  der   Kohlenwasserstoffe.    Von    C« 

Gerhardt 300 

XLin.  Ueber  die  Oxydationsprodncte  des  Leimes  durch  Chrom- 
säure.   Von  B^  F.  Maxchand •. 305 

XLIV.  Ueber  die  Trennung  des  Goldes  und  Platins  von  Zinn  und 

Arsenik.    Von  Dr.  L.  Eisner ••  310 

XLV.  Ueber  das  Verehren  des  Herrn  A.  Level,  Antimon  quan- 
titativ von  Zinn  .zu  trennen.    Von  Dr.  L.  f^lsner.  .    .    .    .  313 

XL  VI.  Notiz  über  das  Vorkommen  der  Phosphorsaure  in  Gesteinen 

Yulcanischen  Ursprungs.    Von  Dr.  L.  JBlsner 316 

XLVIL  Ueber  die  Ausdehnung  des  £ises  als  fester  Körper.    Von 

W.  Struve.      . 315 

XLVHL  S^k  von  Dolomit,  auf  trocbiem  Wege  zu  unterscheiden. 
Von  V.  Zehmen • 317 


^Sechstes  Heft. 

XLIX.    Einwirkung  von  Goldchlorid  auf  unterschwefiigsaures  Na- 
tron.   Von  M.  J.  Fordos  und  A.  G^lis 321 

L.    Neue  Haloid-Doppelsalze.    Von  Poggiale .328 

LI.    Ueber  das  Ausziehen  des  schwefelsauren  Natrons  und  Kali's 
aus  dem  Meerwasser.    Von  M.  Baiard 331 

LII.    Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors.    Vom  Prof.  Fischer 

in  Breslau. 342 

Lm.    Ueber  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  metallischen  Auf- 
-    losungen.    Von  A.  Chevallier 356 

LIV.    Chemisch-technische  Abhandlungen.    Von  Dr.  L.  Eisner.  361 
I.  Ueber  die  Verkupferung,  Versilberung  und  Vergoldung  auf 

galvanischem  V^ege,  ohne   Anwendung  von  Cyankalium.  361 
n.  Ueber  die  Bereitung  der  durch  Kohle  gereinigten  Schell- 

lack-Lösung ^   •    .    .  ^ 374 

ni.  Ueber  die  Darstellung  grüner  arsenikfreier  Kupferfarben.  377 

LV.    Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  einige  Salze  und  die 
daraus  abgeleiteten  Producte.    Von  Filhol 382 

LVI.    Literarische  Nachweisungen 383 


üiebenteis  und  achtes  Mett. 

LVII.  Ueber  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  das  Blut  und  seine 

Bestandtheile.    Von  R.  F.  Marchand 385 

LVin.  Ueber  die  Respiration  der  Turteltauben.    Von  Boussin- 

gault 402 

LIX.  Ueber  die  Stilbenreihe.    Von  Laurent VÄ 


▼UI  Inhalt. 

Seite 
LX.  Ueber  die  Destillatioiisprodacie  des  Benzensnlphürs  und  des 

Benzenazotürs.    Von  Lanrent 444 

LXI.  Ueber  das  Lophin,  eine  neue  organische  Base.  Von  Laurent.  455 
LXII.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ben- 

zil  und  Bittermandelöl.     Von  Laurent 461 

LXni.  Chemische  Untersuchungen   über  das  Reifen  der  Früchte. 

Von  E.  Pr6my 469 

LXrV.  Untersuchungen  in  Bezug  auf  das  Reifen  der  Früchte.  .  .  479 
LXV.  Nachträgliche  Bemerkung   über   die   Zusammensetzung    des 

Oxalsäuren  und  Salpetersäuren  Harnstoffes 481 

LXVL  Verhalten  einiger  organischer  Basen  zu  polarisirtem  Lichte. 

Von  Laurent 486 

LXVn.  Umwandlung  von  8enfol  in  Knoblauchöl.  Von  Ch.  Ger- 
hardt.       487 

LXVni.  Ueber  die  Bezoarsäure 489 

LXIX.  Ueber  die  Chlorätherarten.    Von  Mala  gut  i 497 

LXX.  Ueber  Camphoramsäure,  Camphoramid  und  die  Amidsäuren. 

Von  Laurent.      .     .    .  ,. 501 

LXXI.  Dr.  Petzholdt's  Versuche  über  die  Dichtigkeit  des  Eises 

bei  verschiedenen  Temperaturen. 509 

LXXn.  Analyse  von  Felddünger  und  von  Kohlengas.  Von  Thomas 

Richardson 510 

LXXUI.  Neues  Vorkommen  yon  Diamanten.    ••.•«...  512 

Literatur. 


Bmekfehler: 

Seite  388  Zeile  7  von  oben  lies  Kohlensäure  statt  Wasserstoff. 
„  391  „  3  „  „  „  eine  Canüle  „  vier  Canäle. 
„      397     „    15    „       „       „    doch  eine  „     und  keine. 

„     401      „     4     „    unten  „    ausgepumpt       „     aufgelöst. 


I. 

Ueber  eine  neue  Classe  von  Salzen  ^  welche  darch 
Einwirkimg  von  SchwefelwasserstojBT  auf  arsensaure 

Salze  entstehen. 

Von 
Bauquet  und   Cioeam 

(Annales  de,  Chimie.    Janvier  1845.) 

15  er  Zell  US  hat  schon  im  Jahre  1826  die  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  die  löslichen  arsensauren 
Verbindungen  kennen  gelehrt,  indem  er  fand,  dass  hierbei  der 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  des  arsensauren  Salzes  zusammen- 
trete und  der  Schwefel  genau  den  Sauerstoff  ersetze. 

Derselbe  hält  diesen  Weg  der  Darstellung  der  Sulpharseniate 
für  den  geeignetsten ,  um  diese  im  Zustande  vollkommener  Sät- 
tigung zu  erhalten. 

Wir  hatten  Gelegenheit,  bei  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren 
die  Beobachtung  zu  machen ,  dass  die  Ersetzung  des  Sauerstoffes 
durch  Schwefel  nicht  ganz  genau  den  Weg  nimmt,  welchen  Be r- 
zelius  bezeichnet.  Wir  fanden,  dass  gewissermaassen  ein  Still- 
stand eintritt,  und  konnten  ein  vollkommen  krystallisirbares  Salz 
gewinnen,  welches  eine  den  Arseniaten  ganz  analoge  Zusam- 
mensetzung besitzt.  Dasselbe  unterscheidet  sich  nur  in  sofern, 
als  es  Sauerstoff  und  Schwefel  zugleich  unabhängig  von  seinem 
Radical ,  dem  Arsen ,  enthält« 

Dieses  Salz  bildet  sich  unter  folgenden  Umständen.  Man 
sättigt  in  der  Kälte  destillirtes  Wasser  mit  zweifach-arsensaurem 
Kali  und  lässt  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  hin- 
durchgehen ;  die  Flüssigkeit ,  die  anfangs  klar  bleibt,  fängt  bald 
an  gelb  zu  werden  und  sich  gelb  zu  fällen.  Nach  einigen  Augen- 
blicken sieht  man  sich  weisse  Krystalle  bilden,  welche  sich  da  zu 
Boden  setzen,  wo  die  Reaction  stattfindet. 

Journ.  f.prakt.  Chemie,    XXXV.  1.  Y 
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Sobald  sich  eine  gewisse  Menge  der  Krystalle  erzengt  hat, 
fügt  man  ein  wenig  Kali  hinzu  und  setzt  das  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff weiter  fort,  bis  das  gelbe  Schwefelarsen  eine  graue 
Farbe  angenommen  hat.  Hierauf  unterbricht  man  das  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffgases,  man  filtrirt  die  Flüssigkeit  und 
lässt  im  leeren  Räume  krystallisiren. 

Die  Krystalle,  welche  man  nun  erhält,  sind  immer  mit  einem 
gelben  pul  verförmigen  Körper  verunreinigt;  man  reinigt  sie  da- 
von durch  mehrfaches  Abspülen  und  Abgiessen  des  Waschwas- 
sers. Zu  Anfang  wendet  man  die  Mutterlauge  selbst  an ,  später 
nimmt  man  reines  Wasser.  Das  Salz  ist  wenig  löslich,  viel 
schwerer  als  dieses  Pulver,  und  kann  mithin  leicht  gereinigt 
werden. 

Man  trocknet  die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier,  später  im 
leeren  Räume. 

Wir  haben  die  Entstehung  dieses  gelben  Pulvers  bei  der 
Krystallisation  unseres  Salzes  niemals  verhindern  können;  dazu 
ist  das  Salz  sehr  unbeständig  bei  Gegenwart  von  Wasser ;  es  kann 
nicht  ohne  Zersetzung  aufgelöst  und  einer  zweiten  Krystallisation 
unterworfen  werden.  Es  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  man 
erhält  keine  Krystalle  mehr. 

Nach  vielfachen  Darstellungen  haben  wir  eingesehen,  dass, 
wenn  man  mit  einem  Litre  der  gesättigten  Lösung  von  zweifach- 
arsensaurem  Kali  arbeitet,  man  mindestens  drei  Stunden  lang 
Schwefelwasserstoff  einleiten  muss ,  um  eine  einigermaassen  an-^ 
sehnliche  Menge  des  Productes  zu  erhalten.  Dennoch  müssen 
wir  bemerken,  dass  man  niemals  eine  grosse  Menge  des  Salzes 
im  Yerhältniss  zur  angewandten  Menge  des  arsensauren  Salzes 
erhält. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Salz  haben  wir  stets  zuvor  unter 
dem  Mikroskope  einer  Prüfung  unterworfen  und  stets  gepulvert 
im  leeren  Räume  getrocknet. 

Die  Summe  der  Bestandtheile  dieses  Salzes  sind:  Schwefe? 
Sauerstoff,  Arsen,  Kali  und  Wasser.  Wir  haben  diese  Körpe 
alle  einzelit  bestimmt  und  nach  der  folgenden  Methode  die  ange 
führten  Resultate  erhalten. 

Das  Arsen  haben  wir  1)  nach  der  Methode  vonBerthiei 
und  2)  als  Schwefelarsen  bestimmt. 
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Die  erste  und  schon  lange  bekannte  Methode  ist,  so  viel  uns 
bekannt  ist,  die  einzige,  um  Arsensäure  und  Schwefelsäure  voll- 
ständig zu  trennen ,  deren  wir  mithin  besonders  in  diesem  Falle 
bedurften.  Wir  behandelten  daher  unser  Salz  zuerst  mit  Königs* 
wasser,  um  den  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Arsen  in 
Arsensäure  zu  verwandeln,  und  wandten  dann  eine  Lösung  von 
Eisenoxyd,  von  bekanntem  Eisengehalte,  in  solchem  Ueberschusse 
an,  dass  alle  Arsensänre  nebst  dem  überschüssigen  Eisenoxyde  in 
sehr  basischer  Verbindung  durch  Ammoniak  gefällt  wurde,  wobei 
die  Schwefelsäure  in  der  Lösung  blieb.  Wir  erhielten  die  fol- 
genden Resultate  aus  zwei  Analysen: 


1. 

2. 

Angewandtes  Salz               —    0,513 

0,855 

Eisen                                  =    0,468 

0,679 

entsprechendes  Eisenoxyd          0,6748 

0,979 

geglüliter  Niederschlag       =    0,971 

1,473 

Arsensäure                          —    0,2962 

0,494 

Procente  Arsen                       37,69 

37,67. 

Bei  dem  Verfahren,  das  Arsen  als  Schwefelarsen  zu  bestim- 
men, behandelten  wir  das  Salz  zuerst  mit  einer  kleinen  Menge 
Königswasser  in  der  Siedehitze,  wobei  sich  eine  geringe  Menge 
Schwefel  ausschied,  dampften,  um  den  Säureüberschuss  zu  ver- 
treiben ,  sehr  vorsichtig  ab ,  reducirten  die  Arsensäure  nach  dem 
Vorschlage  von  Persoz  durch  schweflige  Säure  zu  arseniger 
Säure  und  fällten  nun  durch  Schwefelwasserstoff. 

Das  erhaltene  Schwefelarsen  wurde  durch  Decantiren  ge- 
waschen und  in  einer  kleinen  genau  tarirten  Schale  gesammelt, 
anfangs  im  leeren  Räume  und  später  im  Trocken-Apparat  nach 
Gay-Lussac  bei  einer  Temperatur  von  140  — 150°  getrocknet, 
bis  die  beiden  letzten  Wägungen  übereinstimmten.  Wir  haben 
uns  überzeugt ,  dass  der  Schwefel  stets  der  arsenigen  Säure  ent- 
sprach, indem  wir  den  Miederschlag  selbst  einer  Analyse  unter- 
warfen ,  wobei  wir  nur  den  Schwefel,  das  Arsen  dagegen  durch 
den  Verlust  bestimmten. 

Bei  einem  Versuche  der  Art  haben  wir  folgende  Zahlen  er- 
halten : 

Angewandtes  Salz  =  0,744 

Schwefelarsen         =  0,471. 
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Das  in  dieser  Menge  enthaltene  Arsen,  nach  der  Formel  AsS^ 
berechnet,  beträgt  0,2868  =  38,5  Proc^t. 

Indem  wir  ferner  das  Schwefelarsen  durch  ein  Gemenge  von 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  oxydirten,  erhielten  wir 
1,330  schwefelsauren  Baryt ,  entsprechend  0,183  Schwefel ,  mi^ 
hin  0,288  Arsen  =  38,70  Procent.  Hierbei  wurden  schwefel- 
säurefreies Natron  und  reiner  Salpeter  angewandt;  das  ganze 
Ctemenge  wurde  in  einen  rothglühenden  Platintiegel  geworfen. 
Der  Rückstand  wurde  mit  überschüssiger  Salzsäure  bis  zum  Sie- 
den erhitzt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Drei  Versuche,  jeder 
mit  1  Grm.  Substanz  angestellt,  gaben  die  nachstehenden  Zahlen: 

1.  2.  3. 

Schwefelsaurer  Baryt  =    1,160  1,180  1,161 

Procente  Schwefel      =  16,00  16,20  16,00. 

Es  kam  uns  noch  in  den  Sinn ,  den  Schwefel  in  der  Flüssig- 
keit zu  bestimmen,  die  wir  bei  Anwendung  der  Methode  von 
Berthier  bei  Bestimmung  des  Arsens  erhalten  hatten. 

Wir  bekamen  folgende  Resultate: 

Angewandtes  Salz  =  1,849 

schwefelsaurer  Baryt  =  0,585 

entsprechender  Schwefel    =  0,0802 

eine  Quantität  Schwefel  =  0,2180,  welche  sich  nn- 
mittelbar  nach  gehörigem  Trocknen  wägen  liess  und  sich  gleich 
bei  der  Behandlung  ausgeschieden  hatte.  Der  Procentgehalt  an 
Schwefel  beträgt  hiemach  16,12. 

Mehr  Mühe  hatten  wir  bei  der  Bestimmung  des  Kali*s ,  indem 
wir  beim  Trennen  vom  gegenwärtigen  Arsen  grosse  Mengeii 
Flüssigkeit  abzudampfen  hatten.  Das  Salz  wurde  hierbei  mit 
Salpetersäure  zersetzt,  wobei  sich  Schwefel  ausschied,  die  etwa 
gebildete  Arsensäure  durch  schweflige  Säure  reducirt  und  als 
Schwefelarsen  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  gefällt 
und  abfiltrirt.  Die  Flüssigkeit  und  die  Waschwässer  wurden 
eingedampft  und  das  Kali  als  schwefelsaures  bestimmt. 

1.  2.  3. 

Angewandtes  Salz     =    0,809  0,480  0,744 

schwefelsaures  Kali  ^   0,355  0,208  0,330 

Kali  in  100  Theilen  =  23,72  23,40  23,95. 
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Die  grosse  Unbeständigkeit  unseres  Salzes  erlaubte  uns  nichl^ 
das  Wasser  durch  den  Gewichtsverlust  nach  dem  Glühen  zu  be- 
stimmen. Wir  sammelten  das  Wasser  daher  direct  in  einem 
Chlorcalciumrohr,  wie  bei  einer  organischen  Analyse,  indem  wir 
vorn  im  Rohre,  weiches  das  Salz  enthielt,  eine  Schicht  durch 
Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  vorgelegt  hatten,  um  die  flüchtigen 
Producte,  wie  Arsen  oder  Schwefelarsen,  zurückzuhalten.  Diese 
Analyse  wurde  wie  eine  organische  behandelt  und  beendet.  Aus 
drei  Versuchen  zogen  wir  die  Zahlen  9,4 ;  9,2 ;  9,8. 

Wir  verdauken  Herrn  Ebelmen  ein  Verfahren,  um  den 
Sauerstoffgehait  unseres  Salzes  gewissermaassen  als .  Controle 
auszumitteln.  Dieses  Verfahren  hat  derselbe  im  XVI.  Bande  der 
Annales  des  mines  beschrieben  ;  er  hatte  es  angewandt,  um  den 
Grad  der  Oxydation  des  Eisens  auszumitteln,  und  in  einer  Ab- 
handlung über  die  Reduction  verschiedener  Mineralien  im  Höh- 
ofen  im  Jahre  1839  mitgetheilt.  Später  hat  Ebelmen  einige 
Modificationen  in  seinem  Verfahren  angebracht ,  ohne  im  Grund- 
principe  etwas  zu  verändern,  welche  uns  derselbe  mit  grösster 
Bereitwilligkeit  mittheilte ,  wofür  wir  ihm  ebenfalls  den  grössten 
Dank  schulden.     Das  Verfahren  ist  folgendes  : 

Man  bringt  in  einem  Glasgefässe  mit  glattem  Boden  Wasser 
zum  Sieden,  bis  durch  den  Dampf  alle  Luft  ausgetrieben  ist,  zieht 
nun  das  Feuer  zurück,  während  man  fortwährend  einen  Strom 
Kohlensäure  in  das  Gefäss  leitet,  um  das  Wiedereindringen  der 
Luft  zu  verhüten.  In  dieses  Gefäss  leitet  man  nun,  ohne  die 
Kohlensäure-Entwickelung  zu  stören,  schweflige  Säure,  welche 
man  aus  einem  Kolben  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  durch 
Sieden  entwickelt  und  mittelst  einer  zweischenkligen  Röhre  ein- 
leitet. 

Sobald  man  nun  in  dem  ausströmenden  Gase  die  Gegenwart 
der  schwefligen  Säure  deutlich  bemerkt,  so  lässt  man  das  Chlor- 
gas, welches  man  in  einem  sehr  kleinen  Kolben  aus  reiner  Salz- 
säure und  einem  bekannten  Gemenge  des  zu  analysirenden  Salzes 
und  geschmolzenem'  zweifach-chromsaurem  Kali  entwickelt,  durch 
ein  gebogenes  Rohr,  woran  man  den  kleinen  Kolben  befestigt 
hat,  hinzutreten. 

Die  Operation  ist  beendigt ,  sobald  der  kleine  Kolben  seine 
gelbgrüne  Farbe,  vom  Chlor  herrührend,  verloren  hat,  oder 
sicherer,  sobald  das  oxydirende  Gemenge  in's  Kochen  gekommen 


6  Boaquet  a.  Cloez:  Ueber  eine  neue  Classe* 

iit.  Das  Zaiückstefgen  der  Flüssigkeit  verhütet  man  dadurch, 
dass  man  das  Gasleitungsrohr  nur  bis  an  die  Oberfläche  reichen 
lässt,  in  welches  es  zuvor  eintauchte.  Man  entfernt  nun  zuersi 
den  Kolben  mit  der  schwefligen  Säure,  hierauf  den  kleinen  zur 
Ghlorentwickelung,  und  ohne  die  Kohlensäure-Entwickelung  za 
unterbrechen,  bringt  man  das  Wasser  in  dem  Gefässe  zum  Sieden, 
bis  alle  schweflige  Säure  ausgetrieben  ist.  Es  ist  dabei  unerläss- 
lich ,  dass  diä  schweflige  Säure  stets  im  Ueberschusse  im  Verhält- 
nisse zum  Chlor  ist. 

Die  Hauptreaction  geht  nun  in  dem  kleinen  Kolben  vor  sich, 
wo  sich  die  zu  analysirende  Substanz  mit  dem  Gemenge  von  zwei- 
fach-chromsaurem Kali  und  Salzsäure  befindet.  Die  einzigen 
oxydirbaren  Körper  darin  sind  Arsen  und  Schwefel,  welche  durch 
das  Chlor  im  Status  nascens  in  Arsensäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  werden,  während,  weil  man  einen  Ueberschuss  von 
zweifach -chromsaurem  Kali  anwandte,  das  sich  weiter  ent- 
wickelnde Chlor  die  schweflige  Säure  in  dem  Kolben  oxydirt. 
Hit  Hülfe  dieser  Resultate  kann  man  dann  leicht  den  Sauerstoff- 
gehalt unseres  Salzes  finden. 

Denn  die  Sauerstoffzunahme  des  Arsens  lässt  sich  leicht  be- 
rechnen, sobald  die  Menge  des  Arsens  bekannt  ist.  Eben  so 
kann  die  des  Schwefels  leicht  aus  der  Menge  des  schwefelsauren 
Baryts  gefunden  werden. 

Eben  so  berechnet  man  die  Sauerstoffzunahme  der  schwef- 
ligen Säure  im  Kolben  aus  der  Bestimmung  der  entstandenen 
Schwefelsäure  durch  Baryt. 

Der  ganze  so  erhaltene  Sauerstoff  ist  der  des  Salzes  und  der, 
welcher  durch  das  Chlor  entwickelt  wurde. 

Nach  folgender  Gleichung  ist  nun  diese  Menge  Chlor  genau 
der  Hälfte  des  Sauerstoffes  in  der  Chromsäure  des  chromsauren 
Kali's  äquivalent: 

2  (Cr  O3),  KO  +  7  HCl  =  KCl  +  7H0  +  CraClj  +  3  Cl. 

Man  braucht  also  nur  eine  gewogene  Menge  von  chromsan- 
rem  Kali  zu  nehmen,  und  man  weiss  die  zur  Analyse  hinzugekom- 1 
mene  Menge  Sauerstoff.  Man  hat  dann  diese  Menge  vom  Total- 
gewichte zu  subtrahiren ,  welches  die  Versuche  geben ;  die  Diffe- 
renz giebt  alsdann  die  Quantität,  die  im  analysirlen  Salze  enthalten 
war. 
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Q  Unser  chromsanres  Kali  enthiell   eine  geringe  Menge  an 

if    schwefelsaurem  Kali,  weshalb  wir  bei  unserer  Analyse  einige 
p    Correctionen  anbringen  müssen. 

Wir  haben  die  Menge  an  Sauerstoff,  die  nach  obigem  Ver- 
fahren das  chromsaure  Kali  entwickelt ,  durch  einen  Versuch  be- 
stimmt, und  haben  fast  die  durch  Rechnung  erhaltenen  Resultate 
erreicht. 

Es  enthalten  100  zweifach-chromsaures  Kali  in  der  Chrom- 
säure 31,68  Sauerstoff.  Da  indessen  nur  die  Hälfte  des  Sauer- 
stoffes in  Betracht  kommt ,  so  beträgt  der  Sauerstoff  für  unsern 
Versuch  nur  15,84. 

Die  Analyse  gab  uns  nun  folgende  Zahlen :  0,403  zweifach- 
chromsaures  Kali  gaben  im  Kolben  0,9175  schwefelsauren  Baryl^ 

^  ,     ^    0,1887       ,^^^^ 
enthaltend   — - —  ==  15,60  Procent. 

o 

§ 

Wir  wollen  nun  die  Resultate  der  Analysen  unsers  Salzes  mit- 
theilen, welche  wir  in  zwei  Versuchen  erhielten ;  zu  jedem  hatten 
wir  1  6rm.  unsers  Salzes  und  3  Grm.  zweifach  -  chromsaures  Kali 
angewandt,  und  die  folgenden  Zahlen  erhalten: 

1.  2. 

Sauerstoff  der  Arsensäure                      =  20,35  20,35 

—  —  Schwefelsäure  im  oxydi- 
renden  Gemenge           =  12,40  *)  15,83  ♦♦) 

—  —  Schwefelsäure  aus  der 
schwefligen  Säure        =  27,01  f)  23,97  ff) 

59,76         60,15. 
3  Grm.  zweifach-chroms.  Kali  gaben  nun     47,52         47,52 


Differenz  :=  12,24         12,63. 


Scbwefelsanrer 
Baryt. 
♦)     =    0,603. 

♦♦)    t=;    0,770. 

81045 
f )     =    3,940  and  daraus  der  Sauerstoff  — r—  =  27,01. 

o 

71912 
ff)  =    3,496  und  daraus  der  Sauerstoff  — —  :=  23,97. 
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Das  einfachste  Verhäbniss ,  wonach  man  die  Elemente  dieses 
Salzes  ordnen  kann,  scheint  uns  folgendes : 


Gefanden. 

Verhältniss. 

Ber. 

Ag     =     38,02 

1 

38,26 

940,08 

S       =     16,10 

2 

16,37 

402,32 

0      ==     11,43 

3 

12,21 

300,00 

KO    —     23,69 

1 

24,01 

589,92 

Aq    =      9,50 

2 

9,15 

225,00 

100,00  2457,32. 

Dieses  Verhältniss  kann  zu  drei  verschiedenen  Formeln  Ver- 
anlassung geben,  die  wir  kurz  abhandeln  wollen. 

1)  Nimmt  man  obiges  Verhältniss  dreimal ,  so  kann  man  die 
Formel  schreiben: 

2  (As  O5,  KO)  +  As  S5,  KS  +  6  HO. 
Nach  dieser  Formel  müsste  das  Salz  eine  Verbindung  von  ar- 
sensaurem Kali  mit  Schwefelarsen-Schwefelkalium  sein.  Wäre  die- 
ses Indessen  die  Zusammensetzung,  so  müssten  Säuren  Schwefel- 
arsen fällen.  Statt  dessen  lässt  die  Auflösung  dieses  Salzes ,  mit 
Säuren  behandelt,  ein  schmuzig-weisses  Pulver  fallen,  welches 
in  Ammoniak  unlöslich  und  nichts  weiter  als  Schwefel  war.  Diese 
Probe  scheint  uns  genügend ,  um  diese  Formel  zu  verwerfen. 

2)  Eine  zweite  Formel  stellt  dieses  Salz  dar  als  arsensanres 
Kali,  dessen  Krystallwasser  durch  Schwefel wasserstofiP  vertre- 
ten ist. 

Aus  As  O5  KO  +  2  HO  erhält  man  As  O5  KO  +  2  HS, 
und  es  hat  diese  Formel  mehr  Gewicht  als  die  erste ,  denn  sie 
schliesst  sich  besser  der  Erklärung  der  Producte  sowohl,  als  der 
Analogie  der  Schwefel-  und  SauerstofTverbindungen  an.  Aber  wir 
halten  auch  diese  Formel  für  unwahrscheinlich ,  denn  wenn  man 
ein  Bleisalz  durch  unser  Salz  fällt,  so  bleibt  der  erhaltene  Nieder- 
schlag wenigstens  noch  2  Stunden  laug  weiss.  Nach  voriger  Vor- 
aussetzung müsste  man  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag 
erhalten ,  denn  bei  der  Fällung  des  Bleies  durch  ein  arsensaurei 
Salz  wird  das  Krystallwasser  in  Freiheit  gesetzt,  und  es  mü0»tfli> 
also  auch  in  diesem  Falle  KS  frei  werden  und  durch  Fällung  to 
Schwefelblei  reagiren.  '  -  ^ 

3)  Die  dritte  Formel,  die  wir  aufstellen  und  der  wir  de^^l) 
zug  geben,  lässt  die  Annahme  einer  neuen  Säure  zu,  weldU 
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ben  dem  Radical ,  Schwefel  und  Sauerstoff  zugleich  enthält.     Man 
hat  für  das  Kalisalz  die  folgende  Formel  : 

A8  03S2,K0+2H0, 
und  wir  werden,  indem  wir  dieses  Salz  beschreiben,  unsere  Gründe 
für  diese  Betrachtungsweise  angeben. 

Ohne  nun  der  fortschreitenden  Chemie  durch  einen  neuen 
Namen  vorgreifen  zu  wollen ,  sondern  blos  um  diese  Säure  Yon 
der  bisher  bekannten  unterscheiden  zu  können ,  schlagen  wir  dem 
Namen  Sulphoxyarsensäure  vor. 

Das  sulphoxyarsensäure  Kali  ist  weiss  und  krystallisirt  in 
kleinen  Prismen,  welche  mitunter  die  Länge  von  1—2  Centim.'*') 
erreichen.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich ;  direct  konnten  wir 
seinen  Grad  der  Löslichkeit  nicht  bestimmen,  weil  sfch  das  Salz 
stets  in  kurzer  Zeit  zersetzt,  indem  sich  Schwefel  ausscheidet. 
Dieses  geschieht  selbst,  wenn  man  die  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  concentrirt. 

Macht  man  dagegen  die  Auflösung  ein  wenig  alkalisch  und 
ist  sie  dazu  gesättigt,  so  kann  man  eine  zweite  Krystallisation 
erhalten,  indessen  schützt  dieses  nur  einen  Theil  des  Salzes  vor 
der  Zersetzung,  welcher  dann  krystallisirt.  Das  trockene  Sah 
ist  vollkommen  luftbeständig.  Bei  erhöhter  Temperatur  giebt  es 
sehr  verwickelte  Zersetzungsproducte.  Gegen  170°  lässt  es 
alles  Wasser  fahren  und  wird  gelb ,  ohne  zu  schmelzen. 

lieber  der  Weingeistlampe  erhita^t,  schmilzt  es  und  verliert 
sein  Wasser,  entwickelt  Schwefelarsen,  darauf  Arsen,  welches 
in  glänzenden  Krystallen  die  Wölbung  der  Retorte  beschlägt. 

In  dem  rothbraunen  Rückstande,  den  man  erhält,  fanden  wir 
schwefelsaures  Kali ,  ein  Sulphosalz ,  welches  ein  Schwefelarsen 
enthält,  und ,  wie  es  schien,  Spuren  von  arsensaurem  Kali. 

Löst  man  eine  bestimmte  Menge  dieses  Salzes  in  kaltem  de- 
stillirtem  Wasser,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  mehrere  Minuten  lang 
klar;  bald  darauf  trübt  sie  sich  und  fängt  an  zu  opalisiren.  Bei 
Siedehitze  ist*  die  Zersetzung  vollständig,  es  entwickeln  sich 
Spuren  von  Sehwrfelwassentoff,  es  setzt  sich  ein  gelbes  Pulver 
ab,  welches  imitMlkAMM  nMkju^  dieses  Pulvers  zeigte 

ms,  (kuwÄflV'  'i 

•   ^1)  1  IthiUoi  zn  Paris, 

als  ir^  -   .  ijUiBer  Salz 

k^itäl  "~  '  •  • 
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Die  nan  darüber  schwimmende  Flüssigkeit,  die  sich  klar  fil- 
Iriren  lässt,  trübt  sich  bald  nach^dem  Filtriren.  Sie  scheint  eia 
Salphosalz  zu  enthalten,  denn  Salzsäure  fällt  Schwefelarsen. 

Fügt  man  zu  dieser  mit  Salzsäure  behandelten  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  sogleich  einen  Niederschlag 
Ton  Schwefelarsen,  welcher  die  Gegenwart  einer  arsenigsauren 
Verbindung  anzudeuten  scheint.  Die  Auflösung  enthält  kein 
schwefelsaures  Salz. 

Wenn  wir  uns  nun  auf  diese  Zersetzungsweise  unseres  Salzes 
durch  Wasser  stützen,  so  glauben  wir  einiges  Licht  über  die  Con- 
stitution desselben  geben  zu  können. 

In  der  That  kann  die  leicht  eintretende  Zersetzung  des 
sniphozyarsensauren  Kali's  die  Veranlassung  sein ,  dass  sich  die 
beiden  Atome  Schwefel  der  Säure  daraus  losmachen,  indem  sich 
forsenigsaures  Kali  bildet: 

As  O3  Sa,  KO  =  As  O3  KO  +  83, 
und  es  müssen  also  Schwefel  und  arsenigsaures  Kali  erscheinen! 

Die  arsenige  Säure  ist  eine  schwache  Säure  und  sättigt  das 
Kali  nicht  vollständig,  indem  dieses  Salz  alkalisch  reagirt;  lässt 
Dian  nun  einige  Einwirkung  des  Kali's  auf  den  Schwefel  zu ,  als 
wäre  das  Kali  einigermaassen  frei ,  so  erklären  sich  alle  Erschei- 
nungen. 

Kali  und  Schwefel  bilden  unter  Wasser  ein  Mehrfach-Schwe- 
felkalium  und  unterschwefligsaures  Kali.  Wir  wiederholen,  dass 
unsere  Flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  enthielt ;  hatte  sich  nuü 
ein  Hehrfach-Schwefelkalium  gebildet,  so  musste  dieses  auf  die 
arsenige  Säure  wirken,  und  weil  nur  wenig  Schwefel  vorhanden 
war,  so  konnte  nur  einem  Theile  nach  Dreifach-Schwefelarsen 
entstehen ,  und  es  musste  arsenige  Säure  übrig  bleiben. 

Wiewohl  nun  diese  Erklärung  rein  theoretisch  ist,  so  stimmt 
sie  so  wohl  mit  den  Thatsachen  überein,  dass  wir  keinen  Anstand 
nehmen,  sie  als  richtig  anzunehmen. 

Eben  so  spricht  uns  die  Behandlung  mit  Salzsäure  für  die 
Existenz  einer  Sulphoxyarsensäure. 

Kocht  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  Schwefel  aus,  anfangs  pulverförmig,  welcher  sich  dann  zu 
einem  Korn  ansammelt,  welches  man  wiegen  kann.  Drei  Ver- 
suche, die  mit  der  grössten  Genauigkeit  angestellt  waren,  gaben 
uns  auf  diese  Welse  -^  Procent  an  Schwefel. 
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Es  war  reiner  Schwefel ,  denn  Ammoniak  nahm  nicht  eine 
Spur  davon  von  einem  Schwefelarsen  anf. 

Scheidet  die  Salzsäure  nun  den  Schwefel  ab,  so  darf  die 
Flüssigkeit  nur  noch  arsenige  Säure  enthalten ,  und  dieses  findet 
in  der  That  statt,  denn  man  kann  sie  bei  concentrirter  Flüssigkeit 
krystallisirt  erhalten. 

Diese  Flüssigkeit  giebt  nur  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure 
unmittelbar  einen  Niederschlag  von  Schwefelarsen  durch  Schwe- 
felwasserstoff, die  Arsensäure  würde  dieses  nicht  unmittelbar  thun. 

Endlich  erhält  man  aus  dieser  mit  Salzsäure  behandelten 
Flüssigkeit  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Rupferoxyd  und 
wenig  Kali  Scheel  e'sches  Grün. 

Diese  Zersetzungsweise  scheint  uns  ohne  Zweifel  die  Exi- 
stenz einer  Sulphoxyarsensäure  darzuthun.  Die  so  vollständige 
Trennung  des  Schwefels,  sobald  diese  Säure  in  Freiheit  gesetzt 
wird,  scheint  uns  ihr  hervorstechendster  Charakter  zusein,  und 
wir  werden  später  darauf  zurückkommen. 

Eben  so  wirken  Schwefelsäure,  Salpetersäure  u.  s.  w. 

Man  weiss  nun  längst,  dass,  wenn  man  ein  lösliches  arsen- 
saures Salz  durch  salpetersaures  oder  essigsaures  Blei  fällt,  der 
Niederschlag  eine  Quantität  dieser  Salze  mit  sich  reisst. 

Dasselbe  hat  sich  gezeigt,  als  wir  die  Bleiverbindung  unserer 
Säure  darzustellen  versuchten;  wir  nahmen  deshalb  statt  deren 
Bleichlorid  und  erhielten  einen  Niederschlag,  welcher  keine  Chlor- 
verbindung enthielt. 

Dieser  Niederschlag  ist  weiss  und  kann  innerhalb  2 — 3  Stun- 
den mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden,  ohne  seine  Farbe 
zu  verändern ;  bald  aber  fängt  er  an,  sich  zu  färben,  und  nach  1  — 
2  Tagen  ist  er  ganz  schwarz  geworden. 

Wenn  man  diesen  Niederschlag  sogleich  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  zersetzt,  indem  man  ihn  in  Wasser  suspendirt  er- 
hielt und  gleich  filtrirt,  so  erhält  man  eine  saure  Flüssigkeit, 
welche  Barytsalze  nicht  fällt  und  bald  Schwefel  absetzt. 

Hier  hatten  wir  mithin  offenbar  die  freie  Säure  in  der  Lösung, 
aber  ihre  augenblickliche  Zersetzung  erlaubte  uns  nicht,  ihre  Ei- 
genschaften zu  Studiren ,  denn  ihre  Existenz  ist  nur  ephemer. 

Wir  haben  schon  von  der  grossen  Aehnlichkeit  des  arsensau- 
ren und  des  sulpharsensauren  Kali's  gesprochen,  ihre  Formeln  ste- 
hen damit  völlig  im  Einklang: 
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KO,As05  +  2HO 
KO ,  As  O3  S2  +  2  HO. 

Auch  haben  wir  gesehen,  dass  das  Salz  bei  170"  sein  Wasser 
verliert  und  sich  zersetzt. 

Wenn  man  sich  ferner  der  grossen  Analogie  der  Arsensäure 
mit  Phosphorsäure  erinnern  will,  so  wie  der,  welche  wir  mit  der 
Sulphoxyarsensäure  aufgefunden  haben ,  so  wird  man  gegen  die 
Yergleichung,  die  wir  anstellen  wollen,  keinen  Zweifel  hegen. 

Wir  betrachten  die  beiden  Wasseratome  als  basisches  Wasser, 
und  die  Sulphoxyarsensäure  ist  eine  dreibasische  Säure ,  wie  die 
Phosphorsäure.  Zwar  ist  diese  Eigenthümlichkeit  für  die  Arsen- 
säure noch  nicht  nachgewiesen ,  aber  es  ist  uns  sehr  wahrschein- 
lich, und  einige  Versuche ,  die  wir  fortsetzen  wollen ,  lassen  uns 
glauben ,  dass  die  Arsensäure  mit  Wasser  sich  eben  so  verhalte 
als  die  Phosphorsäure. 

Wir  glauben  nun,  dass  die  Sulphoxyarsensäure,  die  gerade  das 
Mittel  zwischen  Säure  und  Sulphid  hält,  nicht  die  einzige  Verbin- 
dung unter  diesen  beiden  Säuren  sei.  Wir  hoffen  die  Existenz 
einer  Reihe,  derjenigen  ähnlich,  welche  Regnault  durch  seine 
vortreffliche  Arbeit  über  die  Aetherverbindungen  mit  Chlor  nach- 
wies. Unsere  Reihe,  für  welche  nur  drei  Grenzpuncte  bekannt  sind, 
bedarf  zur  Vervollständigung  noch  drei  anderer  Verbindungen, 
und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Lücke  durch  fortgesetzte 
Arbeit  ausgefüllt  werden  könne.  Man  kann  diese  nach  folgender 
Uebersicht  darstellen: 

As  O5       =  Arsensäure 

ASO4S    =        — 

As  O3  S3  =  Sulpharsensäure 

As  0,2  S3  =        — 

As  0  S4    =        — 

As  S5        =  Arsensulphid. 


1» 

n. 

Ueber    die    Oxydation    organischer    Körper   durch 
Jodsäure   und    den  Einflass   geringer   Mengen   auf 

chemische  Reactionen. 

Von 
M*  JB.  MUlon* 

{Annales  de  Qiimie,    Janvier  1845.) 

S6riillas  machte  zuerst  die  Bemerkung,  dass  die  Jodsäure 
durch  Morphin  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  werde,  und 
hoffte  hierin  ein  charakteristisches  Reagens  für  Morphin  in  medi- 
cinisch-gerichtiichen  Fällen  zu  finden.  Simon  und  Langoun6 
zeigten  später,  dass  die  Jodsäure  durch  die  meisten  stickstoffhal- 
tigen organischen  Stoffe  zersetzt  werde,  so  durch  frischen 
Urin,  Speichel,  durch  die  beim  Auskochen  der  Magenhaut  erhal- 
tene Flüssigkeit,  Fibrin,  Eiweiss,  Casein,  Leim,  Hefe.  Larogue 
und  Thibierge,  welche  diesen  Gegenstand  vom  gerichtlich- 
medicinischen  Standpuncte  aus  behandelten,  fügten  die  Beobach- 
tungen hinzu ,  dass  die  Jodsäure  nur  dann  unter  vorigen  Umstän- 
den reducirt  werde,  wenn  sie  krystallisirt  oder  in  wenig  Wasser 
gelöst  vorhanden  sei ,  und  dass  ihre  verdünnte  Lösung  ebenfalls 
durch  neutrale  Stickstoff  haltende  Körper  reducirt  werde,  wenn 
eine  zweite  Säure,  wie  z.  B.  krystallisirte  Essigsäure,  Schwefel- 
säure, oder  besser  feste  Citronensäure ,  Weinsäure  oder  Oxal- 
säure, zugleich  gegenwärtig  sei. 

Nach  denselben  Beobachtern  kann  eine  dritte  Säure  die 
durch  vorige  Säuren  veranlasste  Reaction  wiederum  aufheben. 
Dahin  gehören  die  Wasserstoffsäuren,  die  Salpetersäure,  die  Ben- 
zoesäure und  die  Borsäure.  Fügen  wir  noch  das  Verhalten  eini- 
ger von  S^rullas  beschriebenen  jodsauren  Salze  mit  vegetabi- 
lisch-alkalischer Basis  hinzu,  so  haben  wir  das,  was  über  die 
Einwirkung  der  Jodsäure  auf  organische  Körper  bekannt  ist, 
übersehen. 

Ich  habe  in  dieser  Arbeit  vor,  über  die  oxydirende  Wirkung 
der  Jodsäure  auf  organische  Stoffe  im  AUgemeinen  zu  reden.  Der 
Umstand,  dass  diese  Oxydation  häufig  durch  die  geringsten  Men- 
gen von  Blausäure  gehindert  wird,  welcher  sich  in  Folgendem 
ganz  besonders  herausstellen  wird,  vetanUsf^X^  laxOck^  w^OciX^^- 
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sonders  auf  den  Gegenstand  der  chemischen  Reactionen  bei  sehr 
geringen  Mengen  der  betreffenden  Körper  zurückzukommen.  Ick 
hoffe  dieselben  in  sehr  vielen  Fällen  auf  chemische  Gesetze  za- 
rückführen  zu  können. 

Ich  muss  mich  zunächst  damit  begnügen ,  die  Yerbrennungs- 
producte  aus  organischen  Stoffen  durch  die  Jodsäure  allgemein 
anzuführen,  indem  ich  hoffe,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Me- 
tamorphosen der  einzelnen  erleichtert  werde,  deren  jede  sehr 
wohl  einer  Erweiterung  fähig  ist,  indem  die  Einwirkung  der  Jod- 
säure auf  organische  Körper  eben  so  wenig  unbestimmt  ist,  als 
die  aller  übrigen  heftig  eingreifenden  Mittel,  wie  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Chlor  oder  Kali.  Für  den  Augenblick  konnte  ich 
auf  eine  Bearbeitung  der  Art,  die  lange  Zeit  und  viele  Mitarbeiter 
erfordert,  nicht  eingehen. 

Ich  werde  nun  zunächst  eine  der  interessantesten  Verbren- 
nungen durch  Jodsäure  abhandeln,  nämlich  die  der  Oxalsäure. 
Meine  Abhandlung  umfasst  folgende  drei  Gegenstände: 

1)  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Jodsäure. 

2)  Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Verbrennungen  organi- 
scher Materien  durch  dieselbe  Säure. 

3)  Auseinandersetzung  derjenigen  Erscheinungen^  die  durch 
höchst  geringe  Mengen  gewisser  Materien  bedingt  sind  und 
oft  auf  beträchtliche  Massen  wirken. 

1)  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Jodsäure. 

Beide  Säuren  waren  in  Wasser  gelöst;  die  Quantität  des 
Lösungsmittels  hatte  keinen  merklichen  Einfluss,  sobald  die  Lö- 
sungen nur  vollständig  waren.  Die  Resultate  zweier  Versuchs- 
reihen, die  eine  bei  Anwendung  von  10  Grm.,  die  andere  von 
100  Grm.  Wasser,  beide  mit  1  Grm.  Oxalsäure  und  8  Grm.  Jod- 
säure angestellt,  waren  bei  24stündiger  Behandlung  durchaus 
parallel  und  constant. 

Da  nämlich  die  Producte  der  Einwirkung  nur  Jod  und  Koh- 
lensäure sind ,  so  sieht  man  leicht  den  Weg  der  Bestimmung  der- 
selben ein.  Folgende  Gleichung:  SCgOß,  3H0  -J-J05  = 
5  C2  O4  +  J  +  3  HO  zeigt  den  angegebenen  Vorgang.  Das  Jod 
setzt  sich  ab,  während  ein  constanter  Rückhalt  in  der  Flüssigkeit 
bleibt,  die  sich  dadurch  färbt ;  die  Kohlensäure  kann  in  graduir- 
ten  Röhren  gemessen  werden,  welche  man  bei  einem  ähnlichen 
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Apparate  anwendet,  als  ihn  Lavoisier  bei  der  Analyse  der  Lnft 
mittelst  Quecksilbers  benutzte.  Die  vollständige  Verbrennung 
Ton  einem  Grm.  Oxalsäure  durch  2  Grm.  Jodsäure  erfordert  4  bis 
5  Tage ;  da  aber  die  entwickelten  Mengen  Kohlensäure  sehr  be- 
trächtlich sind,  so  kann  die  Einwirkung  von  Stunde  zu  Stunde 
beobachtet  werden.  Die  relativen  Mengen  der  Jodsänre  haben 
keinen  merklichen  Einfluss,  sobald  nur  überhaupt  eine  zur  Ver- 
brennung genügende  Menge  vorhanden  ist ;  wesentlich  dagegen 
wirken  Wärme ,  Licht  und  Berührung. 

Arbeitet  man  bei  einer  Temperatur  von  +18 — 20°,  so  er- 
scheint erst  nach  3 — 4  Stunden  reducirtes  Jod,  und  die  Verbren- 
nung von  einem  Grm,  Oxalsäure  erfordert  4 — 5  Tage.  Tempe- 
raturänderungen dagegen  ändern  diesen  Vorgang  beträchtlich. 
So  war  bei  + 10°  selbst  nach  20  Stunden  keine  Reaction  bemerk- 
bar, während  sie  bei  60°  so  heftig  wurde,  dass  1  Grm.  Oxalsäure 
in  einigen  Minuten  in  Kohlensäure  verwandelt  war.  Am  günstig- 
sten ist  die  Temperatur  von  18 — 20^,  indem  man  eine  ununter- 
brochene Gasentwickelung  hierdurch  erreicht,  die  4  —  5  Tage 
hindurch  fortdauert. 

Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  dieses  Gemenge  von  Oxal- 
säure und  Jodsäure  macht  sich  so  lebhaft  bemerklich,  dass  sie 
selbst  die  geringen  Schwankungen  veränderten  Lichts  ausdrückt, 
und  ich  konnte,  indem  ich  ein  paar  dieser  Apparate  zugleich  an- 
wandte und  die  entwickelten  Gasvolumen  maass,  leicht  den  Theil 
des  Gases  ansmitteln ,  welcher  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes 
zufiel. 

Als  ich  nämlich  zwei  Apparate  bei  gleicher  Temperatur,  den 
einen  dem  Sonnenlichte  direct  aussetzte,  den  andern  durch 
schwarzes  Papier  oder  Metall  davor  schützte,  sah  ich  den  erstem 
sich  bald  durch  Jod  färben  und  nach  einigen  Minuten  Kohlensäure 
entwickeln,  so  dass  nach  Verlauf  von  drei  Stunden  40  Cubikcen- 
timeter  derselben  erhalten  waren ,  während  im  zweiten  sich  kaum 
Jod  ausgeschieden  und  sich  gar  kein  Gas  entwickelt  hatte.  In 
einem  zweiten  Versuche  wurden  zwei  ähnliche  Apparate,  die  vor- 
her im  Verlaufe  mehrerer. Stunden  bei  19°  regulirt  waren ,  der 
eine  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  der  andere  unter  Einwirkung 
des  zerstreuten  Lichtes  gelassen;  die  Temperatur  war  beiderseits 
dieselbe  geblieben.  Der  dem  Sonnenlichte  ausgesetzte  Apparat 
producirte  72  Centim.  Kohlensäure ,  der  andere  nur  6.     Dieser 
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Versach  war  ron  9  bis  11  Uhr  augestellt.  Ein  auf  dieselbe 
Weise  von  11  bis  1  Uhr  angestellter  Versuch  gab  eine  noch  grös- 
sere Differenz,  im  Sonnenlichte  73  Centim.,  im  zerstreuten  Lichte 
4  Centim. 

Bei  einer  Temperatur  von  +  10""  reicht  das  Sonnenlicht  hia, 
die  Einwirkung  so  sehr  zu  beschleunigen ,  als  dieses  im  zerstreu- 
ten Lichte  nur  durch  eine  Temperatur  von  +  25°  hervorgebracht 
werden  kann.  Es  scheint  demnach,  dass  man  leicht  die  Bedin- 
gungen, die  theils  dem  Lichte,  theils  der  Wärme  allein  bei  der 
Oxydation  der  Oxalsäure  zufallen,  angeben  könne. 

Ein  genaueres  Studium  dieses  Zusammenhanges  des  Lichtes 
mit  unserer  Zersetzungsweise  würde  nähere  Betrachtung  speciel* 
ler  Zweige  der  Wissenschaft  erfordern,  die  nicht  eigentlich  in's 
Gebiet  der  Chemie  im  engeren  Sinne  gehören.  Ich  begnüge 
mich,  die  Grundprincipe  anzudeuten,  die  vielleicht  für  photome- 
trische Bestimmungen  von  Nutzen  sein  können.  Man  erkennt 
leicht  das  Interesse,  welches  eine  von  Licht  bedingte  Reaction, 
die  mit  Gasentwickelung  verbunden  ist,  darbietet. 

Mit  Hülfe  des  oben  genannten  Apparates  wird  das  Gas  ge- 
messen, sowie  es  sich  entwickelt.  Indem  nun  die  Farbe,  die  das 
Jod  dem  Wasser  mittheilt,  einige  Schwierigkeiten  in  den  Weg 
legen  könnte,  suchte  ich  noch  andere  Mittel,  die  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Sonnenlichtes  messbare  Gasentwickelungen  veranlassen 
sollten.  Nach  einigen  Versuchen  fand  ich  dann,  dass  Wasser- 
stoflFhyperoxyd  diese  Bedingungen  erfülle. 

Es  reicht  zu  diesem  Zwecke  hin,  Baryumhyperoxyd  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  aufzulösen,  bis  die  Flüssigkeit  so  viel  Sauer- 
stoff aufgenommen  hat,  dass  sie  ihr  drei-  bis  vierfaches  Volumen 
Sauerstoff  zu  entwickeln  vermag.  Diese  Flüssigkeit,  die,  nun  vor 
dem  Lichte  geschützt,  keine  einzige  Blase  von  Gas  entwickelt, 
giebt  unter  Einfluss  des  Lichtes  sogleich  eine  bedeutende  Menge 
entwickelten  Gases,  welche  durch  directes  Sonnenlicht  noch  ver- 
mehrt wird. 

Die  Wirkung  von  Platinschwamm  auf  eine  Lösung  von  Oxal- 
säure und  Jodsäure  zeigt  ähnliche  Analogien  als  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  beiden  Kör- 
per gar  nicht  auf  einander  einwirkten ,  erzeugtiß  Platinschwamm 
unmittelbar  eine  Entwickelung  von  kohlensaurem  Gase.  Hat  man 
zwei  dergleichen  Apparate  so  regulirt ,  dass  sie  gleiche  Quantitä- 
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ten  Gas  in  gleichen  Zeiten  entwickeln,  so  wird,  wenn  man  einer- 
seits Platinschwamm  anwendet,  die  Entwickelung  nm  das  25-  bis 
SQfache  beschleunigt.  Erhält  man  im  erstem  Falle  2 — 3  Haass 
Gas  9  so  findet  man  im  zweiten  60—90  Haass.  Die  anfängliche 
Einwirkang  habe  ich  auf  öOfache  Verstärkung  berechnet. 

Um  den  Einfluss  der  Oberflächen  bei  dieser  offenbar  katalyti- 
sdien  WiriLung  auszumitteln ,  habe  ich  den  Platinschwamm  durch 
Flatinbleche  ersetzt,  indem  ich  2  oder  3  sehr  dünne  Bleche, 
jedes  Yon  84  Centim.  Fläche,  hineinwarf.  Die  Gasentwickelung 
nahm  indessen  hierdurch  nicht  merklich  zu,  indem  sich  die  Bleche 
■it  Gasblasen  von  anhaftender  Kohlensäure  bedeckten,  welche 
die  weitere  Einwirkung  störten. 

Eine  verschiedene  Quantität  von  Platinschwamm  hingegen 
hal  sehr  meAlichen  Einfluss;  indessen  ist  das  Resultat  keines- 
wegs dem  Gewicht  proportional.  Als  ich  einerseits  5  Grm.  Pla- 
tinschwamm  anwandte  und  andererseits  10  Grm. ,  verhielten  sich 
die  Gasmengen  wie  3 : 4. 

Holzkohle  vermehrt  ebenfalls  die  Gasentwickelung  anfäng- 
lich,  später  verlangsamt  sich  dieselbe  und  überhaupt  steigert  sie 
diese  nnr  bis  auf  das  Doppelte. 

Die  katalytische  Wirkung,  welche  sich  hier  unter  dem  Ein- 
lasse von  Platinschwamm  zeigt,  giebt  uns  eine  entgegengesetzte 
Ansehannng  von  derjenigen,  welche  bei  wässerigen  Lösungen 
stattfindet.  Speclelles  Studium  führten  Reiset  und  mich  über- 
bnpt  dahin,  anzunehmen,  dass  der  Platinschwamm  ein  durch 
Contact  auf  trocknem  Wege  wirkender  Körper  sei.  Wasser- 
itoffhyperoxyd  verhielt  sich  hierbei  zwar  eigenthümlich,  indessen 
könnte  man  diesen  Fall  vor  der  Hand  als  eine  Ausnahme  betrach- 
ten. Eben  so  wie  hier  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  Jod- 
läore  bedingt  oder  beschleunigt  wurde,  sieht  man  leicht  ein, 
welche  neue  Ausdehnung  die  chemischen  Erscheinungen  bekom- 
men, wenn  sie  auf  Contactwirkung  zurückgeführt  werden. 

Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  von  einer  höchst  eigenthüm- 
lichen  Wirkung  der  Blausäure  auf  die  Oxydation  der  Oxalsäure 
xo  reden.  Es  genügen  einige  Tausendtheile  von  Blausäure,  um 
die  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Jodsäure  vollständig  zu  hem- 
■ea.  Eine  Temperatur  von  60—80''  ist  nun  ganz  ohne  Wir- 
kug,  während  sie  sonst  ein  wahres  Aufbrausen  veranlasst.  Bei 
20  Gnn.  Jodsäure,  die  in  wenig  Wasser  gelöst,  und  10  Grm. 

Josm.  f.  pnkt.  Chraiie.    XXXV.  1.  9 
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Oxalsäure,  welche  mit  50  Grm.  Wasser  in  einem  kleinen  Kolbei 
gemischt  waren,  reichten  10  Tropfen  einer  Blausäure,  die  hüek* 
stens  15  Proc.  wasserfreie  Säure  hielt,  hin,  um  die  Gasentwict» 
lung  vollständig  im  Verlauf  von  14  Tagen  zu  hemmen.  Spätv 
wurde  allerdings  die  Einwirkung  der  Blausäure  überwunden,  ii* 
dem  sich  Jod  zeigte. 

Dieser  Einfluss  der  Blausäure  zeigt  sich  nun  fast  fibeirall  bd 
der  Verbrennung  organischer  Stoffe  durch  Jodsäure,  und  lehrt^ 
wie  sehr  die  chemischen  Reactionen  abhängig  sein  können  voa 
der  Gegenwart  scheinbar  unbedeutender  Substanzen.  So  weit 
ich  diesen  seltsamen  Gegenstand  habe  analytisch  verfolgen  ken- 
nen, sind  die  Resultate  in  Folgendem  enthalten.  Die  Oxydation 
der  Oxalsäure  durch  Jodsäure  zerfällt  in  zwei  wohl  zu  trennende 
Vorgänge :  1)  Oxydation  allein  durch  Jodsäure ,  sie  ist  die  an* 
fängliche,  und  2)  Oxydation  durch  Jodsäure  bei  Gegenwart  yoi 
Jod.  Die  erste  Einwirkung  ist  unverhältnissmässig  gering  uni 
zeigt  sich  selbst  bei  Gegenwart  von  Blausäure ;  die  zweite  ist  in 
Gegentheil  sehr  stark,  sie  kann  aber  nicht  beim  Contact  mit  Blau- 
säure vor  sich  gehen,  und  es  ist  dieses  natürlich,  indem  dieselW 
das  Jod,  welches  sich  in  Folge  der  ersten  Einwirkung  ausschied, 
durch  Umwandlung  in  Jodcyan  und  Jodwasserstoffsäure  Te^ 
schwinden  macht,  und  ich  habe  es  nicht  ohne  Erstaunen  bestätigt 
gefunden,  dass  bei  Gegenwart  von  Jodcyan  die  JodwasserstoA 
säure  nicht  durch  Jodsäure  zersetzt  wird. 

Demnach  ist  leicht  vorauszusehen,  dass  die  Kohlensäure  sick 
viel  leichter  durch  Zersetzung  der  Oxalsäure  bilden  werde,  wem 
man  zuvor  etwas  Jod  mittelst  Jodwasserstoffsäure  aus  der  Jod^ 
säure  frei  macht.  Dieses  haben  meine  Versuche  in  der  That  be^ 
stätigt.  In  zwei  vergleichungsweise  angestellten  Versuchen  er^ 
hielt  ich  durch  dieses  Verfahren  zwei  und  ein  halb  Mal  so  vid 
Kohlensäure. 

2)    Allgemeine  Eigenschaften  der  Verbrennung  organischer 

Körper  durch  Jodsäure. 

Die  Oxydation  organischer  Körper  durch  Jodsäure  kann  nur 
bei  löslichen  mit  Erfolg  unternommen  werden.  Es  fallen  mithin 
die  Fette,  die  Harze  und  die  äth.  Oele  von  selbst  hinweg.  Die 
Substanien,  die  ich  behandelte,  ordnen  sich  in  drei  wohl  zn 
unterscheidende  Classen.     1)  Solche,   die  sich  nach  Art  der 
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Oxabäure  oxydiren,  ih.  solche,  deren  Tefbrennung  langsatü 
I  vor  sich  geht  und  alle»  von  der  Jodsänre  oder  rielmehr  von  det 
i  Jodsänre  mid  Gegenwart  Ton  Jod  abhänigt.  Hierher  gehören 
i  neben  Oxalsäure  Ameisensäure,  Weinsäure,  Hekonsänre,  €ilro^ 
.  nensäure,  Milchsäure,  Schleimsänre ;    ferner  Stärke,   Dextrin^ 

Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milchzucker,  Salicin,  Gummi;  eben 
;  so  das  Kartoffelfaselöl  und  der  Benzoylwasserstoff,  welcher  letz* 
ri  tere  sich  in  Benzoiteäure  verwandelt.  Alle  diese  Körper  erleidet 
1  dieselbe  Störung  bei  Ihrer  Verbrennung  als  die  Oxalsäure,  wenn 
m  Blausäure  zugegen  ist,  selbst  bei  einer  Temperatur  von'  100^  und 
b  während  der  Zeit  von  mehreren  Stunden, 
ü        Die  Verbrennung  aller  der  hierher  gehörigen  Körper  erleide! 

■  merkliche  Abänderungen  bei  Gegenwart  von  Platin  und  bei  Ein» 
a  fluss  des  Lichtes.  KartoflFelfuselöl  und  Benzoylwasserstoff  ans* 
n  genommen ,  erhält  man  immer  Kohlensäure  und  meistens  ist  die 

■  Verbrennung  vollständig.  So  wird  z.  B.  Rohrzucker  so  vollätän^ 
i  dig  verbrannt,  dass  die  Kohlensäure  genau  dem  Kohlenstoffge- 

■  halte  desselben  entspricht,  wie  bei  einer  Elementaranalyse.  Bei 
A  Salicin,  Milchzucker,  Weinsäure  und  Citronensäure  scheint  dieses 
si  nicht  so  exact  stattzufinden,  wenigstens  nur,  wenn  man  einen 
o  sehr  grossen  Ueberschuss  von  Jodsäure  anwendet.  Dazu  geht 
^  die  Verbrenniing  so  langsam  vor  sich,  selbst  bei  100'^,  wiesle 
i  mir  sonst  bei  diesen  Versuchen  nicht  weiter  vorgekommen  ist. 

Um  einige  Beispiele  anzuführen,  so  bedarf  es  nicht  weniger  als 
d  einer  ununterbrochenen  Behandlung  von  24  Stunden,  um  au» 
m  1 6rm.  Zucker  alle  Kohlensäure  zu  gewinnen,  selbst  wenn  man 
d  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodsäure  anwendet.  Noch 
B  langsamergeht  es  mit  Citronensäure  und  Milchzucker,  merkwür- 
r  dig  widersteht  der  Traubenzucker  dieser  Einwiikung.  Interes* 
^  sant  ist  es,  dass  der  weiche  diabetische  Zucker  sich  sehr  schnell 
und  der  harte  und  krystallisirte  derselben  Krankheit  sich  kaum 
oxydirt. 

2)  Es  seheint  passend,  unter  einer  zweiten  Classe  alle  die 
Substanzen  aufzuzählen ,  welche  sich  selbst  bei  Gegenwart  von 
Blausäure  oxydiren  lassen.  Hierher  gehören  Albumin,  Fibrin, 
Leim;  ferner  Aceton,  Gallussäure,  Gerbsäure,  Kreosot  und  Mor- 
phin. Die  vier  letzgenannten  Körper  oxydiren  sich  so  heftig, 
dass  es  wohl  einzosdhen  ist,  wie  die  Gegenwart  der  Blausäure 
nichts  ändert.     Mit  Aceton  bildet  sich  ein  ölaI\\g^^  ^^\!l^  ^\%^^* 
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thümliches  Product,  es  scheidet  sich  gar  kein  Jod  aus,  Blausäure 
kann  mithin  auch  hier  nichts  ändern.  Diese  Classe  bietet  beson«- 
ders  merkwürdige  Metamorphosen  dar,  und  einige  Versuche  las- 
sen mich  die  Entdeckung  noch  mancher  interessanten  Producte 
hier  hoffen. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  nöthig,  die  Jodsäure  so  wirksam  als 
möglich  zu  machen,  weshalb  man  sie  im  Ueberschüsse  anwendet. 
Diesen  Ueberschuss  entfernt  man  nachher  wiederum  durch  Jod- 
wasserstoffsäure. Das  ausgeschiedene  Jod  trennt  man  durch  Fil- 
triren  und  Erwärmen  bis  auf  100^. 

Die  Art  und  Weise ,  in  welcher  Eiweiss  und  Leim  durch  Jod- 
säure reducirt  werden,  ist  wesratlich  verschieden  von  derjenigen, 
welche  bei  Morphin  stattfindet.  Aber  nicht  so  verhält  es  sich 
bei  Gerbsäure  und  Gailnssäure,  und  man  kann  sagen,  dass  Gerb- 
säure, Gallussäure  und  Morphin  sich  hier  dem  Auge  entziehen. 
Will  man  weiter  diese  Aehnlichkert  verfolgen,  so  erinnere  man 
sich,  dass  dieReactionen  des  Morphins  auf  die  Eisenoxydsalze  de- 
nen ganz  nahe  stehen ,  welche  sehr  kleine  Mengen  Gallussäure 
und  Gerbsäure  hervorbringen ;  ohne  sie  lösen  sie  sich  alle  drei^ 
wenn  schon  in  verschiedenem  Grade,  in  Weingeist.  Eine  dritte 
charakteristische  Reaction,  welche  das  Morphin  darbietet,  indem 
sich  dasselbe  mit  Salpetersäure  roth  färbt,  könnte  sie  unterschei- 
den ,  indessen  geben  Gerbsäure  und  Gallussäure  analoge  Farben. 
Weiter  will  ich  die  schon  zu  zahlreich  gewordenen  Beziehungen 
unter  diesen  Körpern  nicht  ausdehnen ,  sie  schienen  mir  nur,  so 
wie  ich  hier  darauf  geführt  wurde ,  einer  besonderen  Betrachtung 
würdip^. 

3)  Zur  dritten  Classe  möchte  ich  die  Körper  zählen ,  die  lös- 
lich sind  und  von  Jodsäure  nicht  verändert  werden :  die  Campher- 
säure, Essigsäure,  Buttersäure  und  den  Harnstoff.  Die  Essigsäure, 
welche  ich  anwandte,  enthielt  auch  bei  allen  Proben  eine  kleine 
Menge  einer  durch  Jodsäure  zerstörbaren  Substanz;  ebenso  die 
Buttersäure,  welche  ich  P e  1  o  uz  e  verdankte.  Der  Leim  und  die 
durchsichtigen  Körper  des  Auges  widerstehen  der  Oxydation,  i 
selbst  bei  100^  und  länger  fortgesetzter  Einwiikung«  Man  musa  k 
sich  wundern,  dass  diese  Körper  vom  Albumin  und  Fibrin  ab- 
weichen. Indessen  muss  man  bemerken,  dass  Albumin  und  Fibrin 
im  Lebensprocesse  dazu  bestimmt  sind,  durch  Oxydation  Verände- 
rungen zu  erleiden,  während  Leim  und  der  Krystallkörper  aus- 
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oem  müssen.     Was  den  Harnstoff  anbetrifft,'  wenn  schon  der- 

Ibe  durch  manche  empirische  Mittel  oxydirt  werden  mag,  so  ist 

^es  klar,    dass  derselbe  bereits  oxydirenden  Einflüssen  unserer 

-o^Organe  ausgesetzt  war;  dasselbe  kann  man  von  der  Buttersäure 

und  der  Essigsäure  sagen. 

'  Kurz  zusammengefasst,  kann  man  sagen,  dass  die  organischen 
Substanzen  durch  Jodsäure  langsam,  aber  fast  vollständig  ver- 
h  ibrennen,  so  wie  bei  einem  Lebensprocesse. 
cht  -  Dahingegen  entziehen  sich  dieser  Art  der  Verbrennung  die 
Tom  Organismus  ausgesonderten,  die  verbrannten  Producte,  eben- 
li  J80  die  beständigen  Stoffe  unserer  Organe.  Ohne  ein  besonderes 
Big  Gewicht  auf  die  Hodificationen  zu  legen,  welche  die  Blausäure 
s  flauf  gleiche  Weise  beim  Lebensprocesse,  wie  bei  der  oxydirenden 
Kraft  der  Jodsäure  hervorruft,  so  glaube  ich  dennodi  diese  Par- 
allele nicht  gerade  verwerfen  zu  dürfen.  Ich  schliesse  mit  der 
r  H Bemerkung,  dass  weder  die  gelbe  nocb  die  rothe  Eisencyan- 
e  d kaliumverfoindung  die  Verbrennung  durch  Jodsäure  hindert,  so 
!$■  wie  man  weiss,  dass  sie  selbst  bei  beträchtlichen  Gaben  dem  Or- 
dn  ganismus  nicht  nachtheilig  sind. 

Lria 
,  3)     Ueber  den  Emfluss  klemec  Mengen  auf  chemische 

,  Wirkungen. 

^ci  Wenn  man  sich  gewöhnt  hat,  überall  bei  den  chemischen 
^Q  Erscheinungen  die  einfachen  Gesetze  der  Affinität  aufzusuchen, 
g^  wenn  ferner  die  täglich  vervollkommnete  Bestimmung  der  Atom- 
WMki  gewichte  die  Lehre  von  den  Verhältnissen  unter  äquivalenten 
Gewichts-  oder  Volumtheilen  bereits  zu  einer  der  interessantesten 
Ss'  i'^  Chemie  erhoben  hat,  so  erscheint  es  um  sa  mehr  natürlich, ^ 
sr«  wenn  man  die  ganze  Aufmerksamkeit  diesem  Theile  der  Chemie 
rciy  besonders  widmet. 

oe  Aber  neben  diesen  Verhältnissen  nach  Aequivalenten  werden 

le   wir  stets  auf  Thatsachen  geführt,  bei  welchen  unbegrenzte  Haa- 
re   sen  den  Gesetzen  der  unendlich  kleinen  folgen,  und  wo  sich  die- 
1^     ses  bei  merkwürdigen  Erscheinungen  zeigte,  hat  man  sich  leicht 
i     bequemt ,  die  Gründe  aufzusuchen.     So  wurde  die  durch  einen 
Funken  angeleitete  Verbrennung  otganischer  Körper,  die  dann 
continunrlicb  fortschreitet,  bald  durch  die  chemische  Analyse  zu 
einem  der  elementarsten  Dinge»     Wo  sich  dieses  Phänomen  in- 
dessen in  geringerem  Haassstabe  zeigt,  wo  es  skh\i\wX^x\k&r9^v 
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stechenden  Reactionen  der  HaBsen  Tersleckt,  vernussen  wir  bis 
jeUt  ihre  Erklärung. 

Die  Thatsachen ,  welche  uns  die  Wirkung  sehr  kleiner  Has- 
sen bemerklich  machen,  sind  b^eits  fast  zahllos.  Aber  nun 
begnügt  sich,  um  so  zu  sagen,  fast  damit,  sie  nur  zu  bezeichnen, 
und  die  grosse  Aufmerksamkeit,  die  man  bei  gewöhnlichen  che- 
mischen Ereignissen  tiberall  angewandt  findet,  vermissen  wir  hier 
fasir  völlig.  Eine  einzige  Blase  Sauerstoffgas  ruft  die  Gährung 
des  Traubensaftes  hervor,  einige  Tropfen  Kreosot  verhüten  die 
rasche  Fäulniss  thierischer  Substanzen.  Die  Chemie  hat  sich 
bisher  eben  so  wenig  um  die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  be- 
kümmert, als  um  die  Betrachtung  der  Art  und  Weise,  wie  eiiiige 
Tausendtheile  eines  Heilmittels  den  Organismus  fördernd,  und  die 
Gifte  tödtend  wirken  können. 

Sollte  es  nun  in  derThat  unmöglich  sein,  die  Einzelheiten 
der  Aufeinanderfolge  bei  diesen  Erscheinungen,  so  dunkel  und  sq 
delicat  sie  auch  sein  mögen,  zu  verfolgen?  Ich  glaube  es  nicht.. 
Die  langsame  und  allmählige  Umwandlung  des  Oxamids  in  oxal- 
saures  Ammoniak  durch  Gegenwart  einer  starken  Säure  hat  schon 
längst  ein  ermutkigendes  Beispiel  gegeben.  Hier  sieht  man,  wie 
der  erste  Sch.*itt  der  Reaction  alle  die  übrigen  hervorruft  und 
sich  die  ganze  Umwandlung  ganz  regelmässig  und  einfach  gestal- 
tet. Ich  habe  mich  bei  mehreren  Arbeiten  bemüht,  die  einzelnen 
Phasen  solcher  Erscheinungen  gehörig  zu  unterscheiden ,  und  bin 
zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass  man  durch  gehöriges  Son- 
dern der  Erscheinungen  ganz  einfache  Gesetze  der  Affinität  fiiir 
den  wird.  So  die  Umsetzung  von  dilorsaurem  Kali  in  jodsauress 
-durch  Jod,  nicht  allein  auf  trocknem  Wege  nach  Wo  hier,  son- 
dern sogar  auf  nassem,  bei  Gegenwart  einer  starken  Säure;  die 
Darstellung  des  salpetersauren  Aethers,  indem  man  durch  ein 
wenig  Harnstoff  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  verhütet;  der 
Einfluss  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Oxydation  der  Metalle  durch 
Salpetersäure ,  die  Vernichtung  der  oxydirenden  Kraft  der  Jod- 
Bärtte  durch  einige  Tropfen  Blausäure;  alles  dieses  sind  Beispiele 
des  Einflusses  kleiner  Quantitäten.  So  verschieden  nun  auch 
alle  diese  einzelnen  Thatsachen  erscheinen,  so  sind  ßie  sämmtlich 
auf  die  ganz  normalen  Affinitäten  !(urüokfährbar»  Idi  schliesse 
mit  der  Bekanntmachung  einer  Thatsache,  welche  zeigt,  wie  sehr 
verschieden  geringe  Quantitäten  wirken  kennen. 
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Bei  den  Resultaten  einer  Untersuchung,  welche  ich  binnen 
Kanem  der  Academie  vorlegen  werde ,  habe  ich  gefunden ,  dass 
es  bei  gleicher  Zusammensetzung  zwei  verschiedene  Qnecksilber- 
oxyde  giebt.  Das  eine  ist  roth,  das  andere  gdb ;  sie  geben  zwei 
isomere  und  grosse  Reihen  von  Oxychloriden ,  in  welchen  man 
stets  leicht  das  eine  wie  das  andere  erkennt.  In  einer  dieser 
Raihen  kann  man  willkührlich  ein  schwarzes  Oxychlorid  hervor- 
bringen, welches  dem  rothen  Oxyde  entspricht,  und  eben  so  ein 
rothes  Oxychlorid,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  hat  und 
iem  gelben  Oxyde  entspricht.  Diese  so  verschiedenen  Verbin- 
iingen  erii8lt  man  bei  Anwendung  derselben  Reagentien  und  bei 
lenielben  Proportionen  derselben.  Das  einfache  Gemenge  der 
Reagentien  bringt  constant  das  rothe  Oxychlorid  hervor;  aber 
eine  geringe  Quantität  des  schwarzen  Oxychlorids  hinzugefügt, 
bewirkt  flogleich  die  Entstehung  des  schwarzen  an  der  Stelle  des 
lothem 

Dieser  eigenthümliche  Vorgang  chemischer  Erscheinungen 
ist  gewiss  besonderer  Aufmerksamkeit  würdig.  Man  muss  be- 
rftcksichtigen,  dass  die  Reactionen  nicht  allein  unter  äquivalenten 
lasse«  stattfinden,  sondern  dass  sie  auch  zugleich  den  Gesetzen 
lehr  kleiner  Mengen  folgen.  Eine  geringe  Quantität  hemmt  oder 
vernichtet  die  Verbindung  der  grössten  Massen. 

Man  muss  sich  bemühen,  die  Art  und  Weise,  wie  man  secnn- 
dfire  Affinitäten  verhütet,  ausfindig  zu  machen,  indem  man  die 
anfiängiichen  Reactionen  namentlich  berücksichtigt.  Man  muss 
Schritt  für  Schritt  solche,  wenn  auch  kleine  Vorgänge  verfolgen, 
die  sich  in  einem  fort  wiederholen  und  die  mit  der  Zeit  die  gröss- 
ten Hbwien  umwandeln. 

Indem  man  sich  nun  mit  diesen  Reactionen  vertraut  macht, 
nerst  da,  wo  sie  einfach  und  bestimmt  und  nicht  zu  zahlreich 
auftreten ,  und  wo  man  einem  jeden  Reagens  seinen  Antheil  an 
dem  Resultate  beilegen  kann ,  wird  man  ohne  Zweifel  dahin  ge- 
langen, selbst  für  die  verwickeltsten  Erscheinungen  der  Meta- 
Morphosen,  so  wie  sie  sich  jetzt  bei  den  organischen  Erscheinun- 
gen leigen,  den  Faden  des  Zusammenhanges  zu  entdecken. 
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Brief  Yon  Faraday  an  Dumas  über  flüssig  dar-^ 

gestellte  Gase. 

iAnn»  de  Chinu  et  de  JPhys,   IIL  Sdrie.   Janvier  1845.) 

Ich  statte  Ihneu  meinen  Dank  ab  für  das  Interesse ,  welches 
Sie  meinen  Versuchen  schenken.  Wiewohl  sie  mich  seit  6  Mo- 
naten beschäftigen ,  so  sind  sie  sehr  bald  mitgetheilt.  Sie  erin- 
nern sich  der  Versuche,  welche  Aim^  (Annales  de  Chitnie  ei  de 
Physique^  JILSMe.  Tom.  VIIL  p.  257)  gemacht  hat;  er  Hess 
Gase  auf  den  Heeresgrund  hinab,  um  sie  auf  diese  Weise  einem 
grossen  Drucke  auszusetzen.  Diese  Resultate  Hessen  sich  wäh- 
rend des  Druckes  nicht  beobachten,  dazu  waren  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  angestellt.  Eben  so  erinnern  Sie  sich  der 
Versuche  von  Cagniardde  la  Tour  über  den  Aether,  durch 
welche  er  ausmittelte,  dass  die  Flüssigkeiten  sich  bei  einer  gewis- 
sen Temperatur  in  Dampf  verwandeln,  ohne  ihr  Volumen  zu 
ändern. 

Wenn  nun  dieser  Punct  des  Flüssigwerdens  immer  tiefer 
liegt  9  so  wie  die  Körper  an  Flüchtigkeit  und  Leichtigkeit  zuneh- 
men und  nur  als  Gase  existiren,  so  hat  man  nur  sehr  wenig  oder 
gar  keine  Hoffnung,  Körper  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  oder  Was- 
serstoff flüssig  zu  machen^  so  lange  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur operirt,  da  ihr  Punct  des  Flüssigwerdens  höchst  wahr- 
scheinlich unter  der  gewöhnlichen,  selbst  unter  einer  sehr  ernie- 
drigten Temperatur  liegt. 

Sie  haben  hierin  den  Schlüssel  zu  meinen  Versuchen. 

Ich  habe  mir  zuerst  eine  sehr  niedrige  Temperatur  sn  ver- 
schaffen gesucht,  und  zwar  auf  dem  Wege,  dass  ich  das  Thi- 
lorier'sche  Bad  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  anwandte; 
nur  bediente  ich  mich  dabei  zugleich  eines  Recipienten.  der  Luft- 
pumpe, unter  welchen  ich  das  Bad  brachte.  Indem  ich  nun 
immer  den  Raum  leer  erhielt,  habe  ich  die  Temperatur  so  ernie- 
drigt, dass  die  Kohlensäure  im  Bade  nicht  flüchtiger  mehr  war 
als  Wasser  bei  30°;  denn  das  Barometer  hatte  nur  28,2  Zoll, 
während  es  ausserhalb  29,4  zeigte. 

Weiter  verfuhr  ich  nun,  indem  ich  kleine  Glas-  und  Kupfer- 
röhren mittelst  Stöpsel  und  Hähnen  so  vorrichtete,  dass  ich  durch 
zwei  Pumpen  Gase  so  zusammendrücken  konnte,  dass  sie  einen 
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Druck  von  40  Atmosphären  zn  tragen  hatten  und  dabei  ingleieli 
einer  solchen  Kälte  unter  dem  Apparate  ausgesetzt  wurden. 

Wie  ich  erwartete ,  bekam  ich  Resultate ,  die  ich  ohne  eine 
solche  Temperatnremiedrigung  nicht  würde  erreicht  haben,  vor- 
züglich bei  dem  Festwerden  gasförmiger  Körper.  Ich  theile  Ihnen 
diese  verschiedenen  Resultate  hier  in  der  Kürze  mit. 

Deijenigen  Gase,  welche  man  bereits  verdichtet  hat,  erinnern 
Sie  sich,  und  ich  glaube,  dass  ich  diesen  noch  das  Arsenwasser- 
stoffgas hinzufüge.  Es  ist  im  Uebrigen  wahrscheinlich,  das« 
A  i  m  6  bereits  das  ölbildende  Gas  und  das  Fluorsilicium  conden- 
sirt  hat. 

Oelbädendes  Gcts  giebt  eine  schön  klare  Flüssigkeit,  sie  isl 
farblos ,  durchsichtig,  wurde  aber  nicht  fest ;  sie  löst  Harze,  Fette 
und  bituminöse  Körper  auf. 

Jodwasserstoffsäure  kann  man  flüssig  und  fest  erhalten;  fest 
ist  sie  eine  ganz  dem  Eise  ähnliche  Masse,  meistens  rissig,  ganz 
hell  und  durchsichtig. 

Bromwasserstoffsäure  eben  so,  sie  ist  in  beiden  Zuständen 
ebenfalls  durchsichtig  und  klar. 

Diese  beiden  Säuren  bedürfen  einer  sehr  sorgfältigen  Destil- 
lation  in  verschlossenen  Gefässen  und  starken  Druck,  um  völlig 
farblos  erhalten  zu  werden. 

Fluorkieselgas  wurde  bei  der  allerniedrigsten  Temperatur 
flüssig.  Es  ist  in  diesem  Zustande  äusserst  beweglich,  sehr  flüs- 
sig, wie  warmer  Aether.  Diese  Flüssigkeit  bringt  ungefähr  einen 
Druck  von  9  Atmosphären  hervor  und  wird  nicht  fest.  Sie  ist 
durchsichtig  und  farblos. 

Fluorbor-  und  Phosphorwasserstoff  gaben  einige  Zeichen  der 
Verdichtung. 

Chlorwasserstoff  wird  leicht  schon  bei  weniger  als  dem  Druck 
einer  Atmosphäre  flüssig ,  wird  aber  nicht  fest. 

SchwefUge  Säure  wird  gleich  fest,  wie  man  erwarten  konnte. 

Schwefelwasserstoff  wird  fest  und  stellt  eine  weisse  durch- 
sichtige, krystallinische  Masse  dar ,  wie  erstarrtes  salpetersaures 
Ammoniak  oder  Campher  oder  erstarrtes  Wasser. 

Kohlensäure^  welche  auf  diese  Weise  aus  dem  flüssigen  in 
den  festen  Zustand  übergeht,  ist  ein  sehr  schöner  Körper,  ganz 
durchsichtig  wie  Krystall,  so  dass  ich  nicht  sehen  konnte,  ob 
das  Glas  voll  oder  leer  war,  und  deswegen  erst  evw^\3L '^Vä^ 


S6         Faradayt   Uebcr  flüssig  dargastellte  Gase« 

sdinielxen  lassen  musste.  Die  feste  Kohlensäare  tibi  eiien  Dtm  B( 
Ton  6  Almospfafiren  aus,  daher  wird  sie  so  leickl  fest,  weaoMMba 
sie  an  die  freie  Luft  lässt.  lensii 

Chloroxyd  ist  eine  schöne  roth  orangefarbene  krystalliMSi||iird< 
Hasse,  sehr  mürbe,  zeigt  keine  Spar  explosirer  Eigenschi 

Stiükstoffoxydul  hatte  ick  schon  früher  yerdichtet.     Ick  kdl^ae 

gelesen,  dass  Ur.  Natterer  meine  Versncke  wiederholt  hat, 

dem  er  eine  Pumpe  zum  Drucke  anwandte.    Ich  habe  es  mir  ^t^-.^ 

falls  mit  meiner  Pumpe  flüssig  gemacht,  aber  noch  mehr,  ich  kilt* 

es  auch  in  den  festen  Zustand  gebracht.     Ich  erhielt  einen  sddC 

-  wFcr 

nen,  krystallinischen,  durchsichtigen  oder  farblosen  Körper, 
in  diesem  Zustande  hält  sein  Dampf  nicht  einer  Atmosphäre  d 
Gleichgewicht;  es  stimmt  dieses  noch  mit  einem  andern  Versa 
überein,  wobei  ich  ein  Gefäss  öffnete, .  welches  das  flüssige  Stidt' 
ozydul  enthielt,  und  nun  durch  das  Verdampfen  eines  Theiles 
übrige  erkältete,  aber  nicht  festmachte.     Die  Kälte,  died 
dieses  Verdampfen  hervorgebracht  wird ,  ist  sehr  gross ,  und 
prüfte  sie  dadurch,  dass  ich  ein  mit  flüssigem  Stickgas  gefüUtet 
Röhrchen  in  ein  Bad  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  stellte 
Dieses,  welches  so  augenblicklich  das  Quecksilber  zum  Gefrieret 
bringt,  verhielt  sich  wie  eine  heisse  Flüssigkeit  und  brachte 
augenblicklich  das  Stickoxydul  zum  Kochen«     Ich  bin  jetzt  danü 
beiftchäftigt,   ein  Bad  von  flüssigem  Stickoxydul  bei  Versuches 
über  Wasserstoff,   Sauerstoff  und  Stickstoff  anzuwenden,   deil 
wenn  dieses  ebenfalls  unter  der  Luftpumpe  behandelt  wird,  #p^ 
wird  es  auch  hier  das  Kohlensäurebad  noch  tibertreffen.  V^ 

Cycmgas  erstarrt,  wie  es  schon  Boussy  gezeigt  hat*  J^ 

Ammomah^  rein  und  trocken,  kann  man  im  festen  ZlBstandel  ^ 
erhalten;    es  erscheint  weiss,   krystallinisch  und  durchsichtige |  ^ 
schwerer  als  flüssiges  Ammoniak,  und  riecht  kaum,  der  schwachen 
Tension  bei  dieser  Temperatur  wegen. 

Arsentoa9ser9toff  und  CMor  gingen  aus  dem  flüssigen  nic^t 
in  den  festen  Zustand  über. 

Weingeist  wird  dick  wie  ein  kaltes  Oel ,  aber  er  krystallisirl 
nicht,  noch  weniger  das  Caoutch6n,  Campher  und  das  Terpentinöl, 
aber  diese  Körper  werden  leimartig. 

Kohknacßyd  und  Stickoxyd  gaben  kein  Zeichen  des  Flüssigw 
Werdens  bei  der  allerniedrigsten  Temperatur  und  einem  Drucke 
von  30  —  35  Atmosphären. 


k 
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'  ^%     Bei  diesen  Versuchen  allen  habe  ich  dann  noch  Tertchiedene 

'^'mibachtangen  über  die  relativen  Zahlen  ihrer  Schmelzponete^ 

Pension  bei  verschiedenen  Temperaturen  u.  s.  w.  gemacht.     Ick 

itde  diese  in  einer  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  mitthei- 

r,  wobei  ich  hoffe,  einiges  Neue  über  den  flüssigen  Zustand  des 

^Sauerstoffes,  Stickstoffes  und  Wasserstoffes  mittheilen  zu  können. 

^  Wird  es  sich  nun  zeigen ,  dass  der  Wasserstoff  ein  Metall  ist, 
jitfe  Sie  glauben  ?  Der  Stickstoff,  wird  er  ein  Metall  sein  oder 
jRrfrd  er  wohl  seinen  Platz  unter  den  Nichtmetallen  behalten? 
TBer  Versuch  wird  es  uns  lehren. 


zr 


r  IV. 

i  <  Ueber  das  Chrom. 

^  Von. 

^     '  Mag.  VeUgot. 

^  (ilnn.  de  Ckim.  et  de  Fhys.    IIL  SMe.    Janv.  1845.) 

*  (Aassag.) 

I 

12  Ich  werde  in  dieser  Abhandlung  einige  Chromverbindungen 

j   bekannt  machen ,  welche  ein  helleres  Licht  über  das  Chrom  und 

1   seine  nahe  Verwandtschaft  mit  Eisen  und  Mangan  verbreiten. 

Ich  wurde  auf  diese  Untersuchung  durch  meine  Arbeiten  über  das 

Uran  geführt,  indem  ich  unsere  Kenntnisse  über  dieses  Metall 

j(   durch  ein  genaueres  Studium  beträchtlich  erweiterte,  und  wenn 

a    sie  auch  mehrfach  durch  Umstände,  die  ich  nicht  ändern  konnte, 

Q    unterbrochen  wurde,  so  enthält  sie  bereits  Einiges,  was  mir  der 

Mittheiiung  werth  scheint. 

i  Bei  der  Darstellung  des  violetten  Chlorchroms  Cr^  CI3  durch 

Glühen  eines  Gemenges  von  Kohle  und  Chromoxyd  in  einem 

1  Strome  Chlorgas,  erzeugt  sich  oft  ein  Körper,  welcher  der  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  entgangen  zu  sein  scheint.  Er  er- 
scheint bald  in  Gestalt  sehr  feiner,  weisser  und  seidenartiger  Kry- 
stalle,* bald  findet  er  sich  in  geschmolzenen,  farblosen  Massen  von 
faseriger  Textur.  Mit  Luft  in  Berührung,  verändert  er  sich 
schnell,  indem  er  zu  einer  grünen  FlüsaigkevX  i^T%^\kV 
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Es  isl  nun  sehr  schwierig,  diesen  neuen  Körper  in  einem  iBr 
Analyse  geeigneten  Zustande  zu  bekommen,  indem  er  mit  sämnt- 
liehen  übrigen,  die  zu  seiner  Entstehung  beitrugen,  gemengt 
ist ;  indessen  lassen  meine  Analysen  dennoch  keinen  Zireifel,  dasi 
es  eine  Chlorverbindung  des  Chroms  zu  gleichen  Aequivalei* 
ten  ist. 

Dagegen  bietet  sich  durch  Behandlung  des  violetten  Chrom- 
chlorids mit  Wasserstoff  ein  Weg  dar,  auf  welchem  man  dieselbe 
Verbindung  leicht  in  grosser  Menge  und  rein  erhalten  kann.  Sie 
bildet  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  wobei  das  Glasrohr  noch 
nicht  leidet,  und  die  Umwandlung  ist  vollständig,  wenn  sich  kein 
salzsaures  Gas  mehr  entwickelt.  Man  hat  alsdann  im  Glasrohre 
ein  weisses  filzartiges  Product  in  der  Form  der  angewandten 
Chloridmassen.  Dieses  erhaltene  Chromchlorür  löst  sich  in 
Wasser  unter  Wärme-Entwickelung  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
auf,  welche  sich  am  Luftzutritt  sehr  schnell  grün  färbt,  denn  sie 
absorbirt  den  Sauerstoff  mit  ausserordentlicher  Begierde.  Dieser 
Umstand  macht  das  Studium  seiner  Reactionen  sehr  misslich. 

Durch  die  Analyse  habe  ich  folgende  Zahlen  erhalten: 


1. 

2. 

3. 

Angewandte  Substanz    0,934 

2,054 

2,027 

Chlorsilber                   2,213 

4,714 

2,690 

grttnes  Chromoxyd    .     0,562 

1,281 

1,246, 

welche  zu  folgender  Formel  fuhren  : 

Berechnet. 

Gefunden. 

• 

T" 

^'  2^^ 

"X" 

Cl  —  442,6         57,4         58,4 

56,7 

57,0 

Cr  —  328,0         42,6         39,4 

42,7 

42,0 

770,6       100,0         97,8       99,4       99,0. 

Das  Chrom  ist  hierin  nach  der  von  mir  gegebenen  Zahl  be- 
rechnet, weil  ich  das  gebräuchliche  Atomgewicht  =  351,8  zu 
hoch  fand. 

Das  reine  Chromchlorür  habe  ich  dargestellt ,  fndem  ich  nach 
der  oben  angegebenen  Methode  verfuhr ;  um  indessen  das  Was- 
serstoffgas von  allem  Sauerstoffgas  zu  befreien ,  ging  dasselbe  zu- 
nächst in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Kali ,  wurde  dann  durch 
Schwefelsäure  getrocknet,  hierauf  ging  es  über  rothglühendes 
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II    Xapfer  und  wurde  dann  nochmals  durch  Chlorcaldum  und  Schwe- 
■I    feisäure  getrocknet. 

et  Vernachlässigt  man  diese  Vorsichtsmaassregeln,  so  läuft  man 

€refahr,  ein  Product  zu  erhalten,  welches  in  Wasser  nicht  voll- 
ständig löslich  ist  und  nicht  die  Eigenschaften  einer  bestimmten 
Yerbindnng  hat.  Es  erklärt  dieses,  wie  Mob erg ,  welcher  1843 
die  Wirkung  von  Wasserstoff  auf  Chromchlorid  angegeben  lial, 
die  eigentliche  Natur  des  Chromchlorürs  übersehen  konnte.  Sein 
Product  hinterliess  immer  einen  Rückstand  beim  Auflösen  in 
Wasser,  etwa  an  7  Procent,  und  wiewohl  er  sich  nicht  über  das 
lösliche  Product  ausgesprochen  hat,  so  scheint  er  anzunehmen, 
dass  es  Sauerstoff  enthalte. 

Ich  muss  hinzufügen,  indem  ich  Mo berg's  Verfahren  zwar 
modificirt  anwandte ,  um  das  Chromchlorür  zu  erhalten ,  dass  ich 
schon  vor  ihm  1842,  wie  dieses  mehrere  Chemiker,  denen  ich  es 
mittheilte,  bezeugen  können,  damit  beschäftigt  war,  die  Existenz 
und  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  festzustellen,  welchen  ich* 
aus  Chromchlorid,  Kohle  und  Chlor  darstellte. 

Das  Chromchlorür  Cr  Cl  entspricht  dem  Chromoxydul  Cr  0, 
welches  bisher  in  der  Reihe  fehlte. 

Die  Menge  Sauerstoff,  welche  die  blaue  Lösung  des  Chrom- 
chlorürs unter  grüner  Färbung  derselben  aufnimmt,  habe  ich  be- 
stimmt, indem  ich  in  eine  gradnirte  Glocke,  die  mit  Sauerstoff  an- 
gefüllt war,  eine  gewogene  Menge  des  Chlorürs  und  eine  be- 
stimmte Menge  Wasser,  um  es  zu  lösen,  brachte.  Ich  fand,  dass 
7,70  des  Chlorürs  0,5  Sauerstoff  aufnahmen.  Drei  Versuche,  die 
sehr  gut  unter  einander  stimmten,  gaben  mir  diese  Zahlen.  Die 
hieraus  entspringende  Formel  Cr^  Cl^  0  verhält  sich  zum  Chrom- 
oxyd Cr2  O3  eben  so  wie  die  Chlorochromsäure  Cr  Cl  0^  zur 
Chromsäure  CrOs* 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Wirkung  des  Chromchlorürs  auf 
Chromchlorid  und  erklärt  zugleich  die  sehr  verschiedenen  Anga» 
ben  über  die  Löslichkeit  des  Chlorids.  Das  nach  der  angegebe- 
nen Methode  erhaltene  violette  Chlorid  ist  in  der  That  durehani» 
unlöslich,  sowohl  in  kaltem  als  heissem  Wasser,  eben  so  ia- mit 
irgend  einer  Säure  beladenem  Wasser,  selbst  kochende,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Königswasser  greifen  dasselbe  nicht  an. 
Es  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  einer  Flüssigkeit ,  die  Chromchlo- 
rür enthält,  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf^  wqt^u%  w^  ^^^ 
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Irrthnin  oben  genannter  Angaben  erklärt,  indem  diese  die  Eigei- 
schaften  eines  wässerigen  Chrom chlorids,  so  wie  man  es  z.B, 
durch  Behandeln  von  Chromsäure  mit  Salzsäure  erhält,  darbietet. 

Die  Auflösung  des  violetten  Chlorids  durch  das  Chlorür  gehl 
unter  starker  Wärme-Entwickelung  vor  sich,  weshalb  ich  glaubte, 
dass  dabei  bestimmte  Verbindungen  stattfänden,  und  Versuche  mit 
äquivalenten  Mengen  anstellte;  ich  fand  indessen,  dass  eine  höchst 
geringe  Menge  des  weissen  Chlorürs  eine  beträchtliche  M«nge 
des  Chlorids  löst,  so  dass  dieses  eigentlich  keine  besümmten 
Grenzen  hat  und  nicht  eine  chemische,  sondern  eine  physika- 
lische Erscheinung  ist,  vielmehr  eine  Molecülär-Aenderung  des 
Chlorids. 

Um  mich  hiervon  zu  überzeugen,  habe  ich  in  ein  Wasser, 
welches  ein  Tausendtheil  des  Chlorürs  gelöst  enthielt,  Krystalle 
des  Chlorids  geworfen ;  sie  verschwanden  augenblicklich  unter 
Erwärmung  und  grüner  Färbung  der  Flüssigkeit,  in  welcher  Menge 
•das  Chlorid  auch  angewandt  wurde.  Um  die  Grenze  dieser  Wir- 
kung ausGndig  zu  machen,  habe  ich  eine  Flüssigkeit,  die  nur  ein 
Zehntausendtheil  an  Chlorür  enthielt,  angewandt,  und  stets  noch 
grüne  Färbung  und  Erwärmung  erhalten,  welche  Mengen  des 
Chlorids  ich.  auch  anwenden  mochte.  Weiter  habe  ich  diese 
Versuche  gar. nicht  getrieben,  indessen  zweifle  ich  nicht,  dass 
noch  viel  geringere  Quantitäten  diese  Erscheinung  bewirken. 

Ich  habe  ferner  gefunden,  dass  das  Chromchlorür,  wenn  es 
allen  Sauerstoff,  den  es  aufnehmen  kann,  absorbirt  hat,  wodurch 
es  also  an  und  für  sich  grün  geworden  ist,  dadurch  die  Eii^en«» 
Schaft,  das  violette  Chlorid  zu  lösen,  völlig  verloren  hat.  Man 
braucht,  um  diese  Eigenschaft  zu  vernichten,  die  Xösung  nur 
einige  Augenblicke  in  einer  Luft  enthaltenden  Flasche  zn  schüt- 
teln. Um  daher  den  vorhin  angeführten  Versuch  zu  machen, 
muss  man  alle  Luft  entweder  durch  längeres  Kochen,  oder  durch 
Kohlensäure  austreiben. 

Endlich  eignet  sich  weder  das  auf  nassem  Wege  bereitete 
Chromchlorid,  noch  eine  andere  Chlorverbindung  dazn,  das  vio- 
lette Chlorür  aufzulösen. 

Die  grüne  Flüssigkeit,  welche  durch  Berührung  des  Chcom- 
chlorids  mit  der  sehr  verdünnten  des  weissen  Chlorürs  entsteht, 
giebt  bei  sehr  langsamem  Trocknen  im  leeren  Räume  bei  Anwen- 
duBg  austrocknender  HitteL  kömige  Krystalle,  welche,  wiewohl 
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sie  sehr  leicht  löslich  sind,  leicht  von  der  Hntterlange  befreit 
werden  können.     Ihre  Zusammensetzung  ist : 

O,  Cl,  +  12  HO, 
nnd  die  Analyse  gab  die  folgenden  Zahlen: 

1.  2. 

Angewandte  Substanz  1,529         1,928 
Chlorsilber  2,454         3,061 

Chromoxyd  0,478         0,577. 

Diese  Zahlen  fahren  %a  der  Formel : 

Berechnet.        Gefunden. 

Y~  ~\ 
Crj  =    656,0         19,7         21,6       21,0 
CI3  =  1327,9         39,8         39,6       39,1 
12  HO  =  1350,0         40,5         38,8       39,9 


3333,9       100,0       100,0     100,0. 

• 

Ein  zweites  Chromoxydhydrat  mit  dem  halben  Wassergehalte 
des  vorigen  erhält  man,  wenn  man  die  grüne  Flüssigkeit,  die 
man  darch  Behandlung  von  chromsaurem  Blei  mit  Weingeist  und 
Salzsäure  erhielt,  im  leeren  Räume  zur  Trockne  bringt.  Es  bleibt 
dabei  eine  sehr  zerfliessliche ,  amorphe  Masse,  die  sich  erhitzt, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  zusammenbringt. 

3,174  Grm.  dieses  Chlorids  wurden  in  einem  bestimmten  To- 
Inmen  Wasser  aufgelöst;  die  Hälfte  dieser  Lösung  lieferte  2,792 
Grm.  Chlorsilber.  Die  andere  Hälfte  gab  0,512  Chromoxyd. 
Hiemach  ergiebt  sich'  die  Formel : 

Berechnet.  Gefunden. 
Cra  =    656,0         24,6         25,7 
CI3  =  1327,9         49,9         49,7 
6H0  =    675,0         25,5         24,6 

2658,9       iÖO^O        100,0. 

Die  Differenz  im  Wassergehalte  anter  diesen  beiden  Hydraten 
kann  daher  rühren,  dass  dieses  letztere  viel  länger  getrocknet 
war. 

Die  blaue  Flüssigkeit  4»es  Chromchlorürs  giebt,  wenn  sie  vor 
dem  Zutritt  der  Luft  geschützt  ist,  folgende  Reactionen. 

Hit  Kali  erhält  man  unter  Wasserstoff-Entwickelung  einen 
braunen  Niederschlag ;  ich  komme  später  daiaxd  iui^^^l. 
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Der  Niederschlag  mit  Ammoniak  ist  weisslich-grün,  dem 
Chromoxydhydrat  ähnlich ,  aber  etwas  heller ;  er  entwickelt  kein 
Wasserstoffgas.  Ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salz giebt  damit  eine  blane  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation 
bald  roth  wird.  Einfach-Schwefelkalfum  giebt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Schwefelchrom,  im  Ueberschuss  unlöslich;  es 
ist  bekannt,  dass  durch  dasselbe  Reagens  aus  den  Chromoxyd- 
salzen nur  Chromoxydhydrat  gefällt  wird. 

Kaliumeisencyanür  schlägt  diese  Lösung  gelbgrün  nieder. 

Diese  Lösung  ist  gewiss  eins  der  kräftigsten  Reductionsmi^ 
tel ,  welche  man  hat. 

Mit  neutralem  chromsaurem  Kali  giebt  sie  einen  braunen  Nie- 
derschlag, wahrscheinlich  vom  Chromdeutoxyd;  im  Ueberschuss 
angewandt,  löst  sich  derselbe  wieder,  die  Flüssigkeit  wird  grün 
und  lässt  jetzt  nur  Chromoxyd  erkennen. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  wird  sie  unmittelbar  grün.  Hit 
Quecksilberchlorid  giebt  sie  sogleich  einen  Niederschlag  von 
Calomel. 

Aus  Kupferoxydsalzen  fällt  die  Lösung  weisses  Kapferchlo- 
rür  und  bei  Ueberschuss  einen  rothen  Niederschlag  von  Kupfer- 
oxydul. 

Wolframsäure  wird  durch  die  Lösung  unmittelbar  in  das 
blaue  Oxyd  verwandelt. 

Wirkung  von  Kaü  auf  CliromcUarur. 

Bringt  mau  Kali  mit  der  blauen  Lösung  des  ChromcUorüjrs 
in  Berührung,  so  erscheint  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  wel- 
cher nach  einiger  Zeit  die  röthliche  Farbe  des  Eisenoxydhydrats 
annimmt.  Dieser  ist  anfangs  gewiss  Chromoxydulhydrat,  wel- 
ches sich  a];)er  schnell  verändert  und  die  Veranlassung  zu  einer 
Wasserzersetzung  giebt,  wobei  es  eine  intermediäre  Oxydations- 
stufe zwischen  Oxydul  und  Oxyd,  dem  Hagneteisenstein  analog, 
annimmt. 

Diese  neue  Oxydationsstufe  nenne  ich,  der  Nomenclatur  ge- 
mäss, Chromdeutoxyd;  sie  muss,  wie  sich  ergiebt,  unter  Wasser- 
stoff-Entwickelung  entstehen.  Bringt  man  in  eine  mit  Quecksil- 
ber gefüllte  Glocke  eine  Lösung  von  Chromchlorür,  dann  eine 
Lösung  von  Kall,  so  entwickelt  sich  in  demselben  Augenblicke, 
wo  der  braune  Niederschlag  erscheint,  auch  Wasserstoff,  welcher 
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ach  oben  ansammelt  Aber  die  Wassenersetznng  ist  nnr  bei 
Siedehitze  vollständig. 

Das  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  zurückblei- 
bende Oxyd  ist  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume  ein  Pulver 
rem  Ansehen  des  spanischen  Tabaks ;  es  wird  von  Sauren  wenig 
»gegriffen.  Erhitzt,  verliert  es  anfaugs  Wasser,  bei  höherer 
Temperatur  entzündet  es  sich  und  wandelt  sich  plötzlich  in  Chrom- 
oxyd am. 

Diese  Entzündung  Gndet  selbst  in  einem  sauerstofffreien  Mit- 
tel statt  und  ist  von  Wasserstoff-Entwickelung  begleitet. 

Dieser  letztere  ist  auf  Kosten  des  Hydratwassers  gebildet, 
welches  das  Oxydoxydul  enthalt,  indem  das  Oxydul  darin  sich 
oxydirt,  welches  man  in  Crj  O4,  wenn  man  statt  dessen  CrO  + 
CfgO)  schreibt,  annehmen  kann. 

Die  Znsammensetzung  dieses  Oxyds  habe  ich  auf  folgende 
Weise  ausgemittelt: 

1)  Indem  ich  die  Gewichtszunahme  des  Oxyds  bestimmte, 
welches  nach  dem  Glühen  des  Oxydoxyduls  blieb. 

2)  Indem  ich  die  Menge  Wasser  wog,  welche  ein  bestimm- 
tes Quantum  des  Oxyds  in  trockner  Kohlensäure  verlor;  der 
Rückstand  wurde  dabei  ebenfalls  gewogen  und  das  Volumen  des 
Wasserstoffgases,  welches  sich  durch  Oxydation  des  Oxyduls 
entwickelte,  gemessen.  So  erhält  man  durch  einen  einzigen 
Versuch  alle  Elemente,  welche  die  Rechnung  erfordert.  Der 
Wasserstoff  giebt  die  Menge  des  zur  Oxydation  erforderlichen 
Sauerstoffes  an ,  eben  so  die  des  entsprechenden  Wassers ;  fügt 
man  dazu  die  im  Rohre  gesammelte  Wassermenge,  so  hat  man  die 
ganze  Summe  des  Wassers,  welches  das  Hydrat  enthielt,  und 
welche,  vom  Totalgewicht  der  ganzen  Masse  subtrahirt,  das  Ge- 
wicht des  wasserfreien  Oxydoxyduls  giebt.  Die  Wägung  des 
kinterbliebenen  Oxyds  dient  zur  Controle. 

3)  Indem  ich  das  Oxydoxydul  mit  Kupferoxyd,  wie  bei  einer 
organischen  Analyse,  mengte  und  glühte,  und  das  ganze  erhaltene 
Wasser  bestimmte. 

Die  Resultate  dieser  Analysen  sind  folgende : 
I.     Angewandtes  Oxydoxydul     1,233  Grm. 
Oxyd  1,194. 

Angewandtes  Oxydoxydul     1,589 
Wasser  0,114. 

Joun.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  1.  Q 
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IL  Angewandles  Oxydoxydol    1,408  Gmi. 
Oxyd  1,351. 

in.  Angewandtes  Oxydoxydnl    2,481 
Oxyd  2,402 

Wasser  0,069. 

Von  dieser  letzteren  Probe  erhielt  ich  noch  144  Cubikcei 
Wasserstoff  bei  17,5°  und  0,750  Hm.  Barometerst. ,  woraus 
folgende  Zahlen  berechnen: 


1. 

2. 

3. 

Berecl 

Oxyd 

96,8 

95,9 

96,7 

95, 

Wasser 

7,0 



7,T) 

7, 

die  erforderliche  Sauerstoff- 

menge, um  das  Oxydul  in 

Oxyd  zu  verwandeln 

— 



3,8 

3, 

wasserfreies  Oxyd 

— 



92,9 

92, 

Das  durch  Kali  gefällte  Oxyd  enthält  stets  einen  Riickhall 
Alkali's,  wenn  man  auch  noch  so  lange  ausgewaschen  hat.  D 
rührt  die  etwas  zu  gross  gefundene  Menge  des  Oxyds  und  di 
geringe  des  Wassers ;  indessen  ändert  dieser  Umstand  die  Fo 
nicht  im  mindesten,  welche  Crj  O4  HO  ist. 

Essigsaures  Chromoxydul 

entsteht,  wenn  man  gehörig  verdünnte  Auflösungen  des  Ch 
chlorürs  mit  essigsaurem  Natron  nach  Aequivalenten  mii 
unter  violettrother  Färbung  der  Flüssigkeit,  als  ein  sich  sc! 
zu  Boden  setzender,  aus  kleinen  rothen,  glänzenden  Krysti 
gebildeter  Niederschlag. 

Um  dieses  Salz  unverändert  zu  bekommen,  welches 
Sauerstoff  im  höchsten  Grade  leicht  absorbirt,  ist  es  durc 
nöthig,  alle  Operationen ,  wie  Filtriren,  Waschen,  Trocknen 
sauerstofffreien  Vorrichtungen  vorzunehmen,  indem  man  Behi 
anwendet,  aus  welchen  man  alle  Luft  durch  Kohlensäure  austr< 
eben  so  muss  das  Waschwasser  durch  Auskochen  oder  durch  ] 
lensäure  vollständig  sauerstofffrei  und  auf  50°  erwärmt  sein, 
trocknet  im  leeren  Räume. 

Erst  nach  vollkommenem  Austrocknen  darf  man  das 
heraus  nehmen;  denn  wenn  es  noch  feucht  ist,  so  absorbii 
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m  Sauerstoff  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  im  wahren  Sinne  eine 
erbrennnng  eintritt. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  and  Weingeist  wenig  löslich, 
heissem  Wasser  löst  es  sich ;  die  rothe  Lösung  nimmt  an  der 
ift  schnell  die  charakteristische  violette  Farbe  der  Chromoxyd- 
Ize  an. 

Selbst  ganz  trocken  kann  man  es  nur  in  mit  Kohlensäure 
1er  Stickgas  gefüllten  Flaschen  aufbewahren;  an  der  Luft  wird 
iraus  sehr  bald  ein  grünes,  in  Wasser  lösliches  Pulver. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  habe  ich  vielfach  wiederholt,  in- 
im  ich  bald  fand,  dass  das  Atomgewicht  des  Chroms  einer  Aen- 
;rung  bedürfe.  Ich  bestimmte  dieses  durch  mit  der  grössten 
)rgfalt  angestellte  Analysen,  wobei  ich  die  Kohlensäure  und  das 
roh  Glühen  erhaltene  Oxyd  gewogen  habe. 

Die  Resultate  folgen  hiernach : 

L     Angewandte  Substanz    0,982  Grm. 

Wasser  0,396 

Kohlensäure  0,900 

Substanz  1,061 

Oxyd  0,422 

Substanz  1,120 

Oxyd  0,443. 

II.  Angewandte  Substanz  2,098 
Wasser  0,820 
Kohlensäure  1,934 
Substanz  1,602 
Oxyd  0,622. 

III.  Angewandte  Substanz  2,748 
Wasser  1,392 
Kohlensäure  2,491 
Substanz  1,837 
Oxyd  0,716. 

lY.    Angewandte  Substanz  3,602 

Wasser  1,092 

Kohlensäure  0,480 

Substanz  1,302 

Chromoxyd  3,291. 
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V.    Angewandte  Substanz   1,697  6rm. 


Wasser 

0,666 

Kohlensäure 

1,552 

Substanz 

3,447 

Chromoxyd 

1,392. 

VI. 

Angewandte  1 

Substanz 

2,183 

Oxyd 

0,884. 

vn. 

Angewandte  Substanz 

2,099 

Wasser 

0,822 

Kohlensaure 

1,940 

Substanz 

2,267 

Oxyd 

« 

0,913. 

Hieraus  ergeben  sich  nun  folgende  Zahlen : 

1.         2. 

3. 

4.         5. 

6.  7. 

Kohlenstoff     24,9     25,1     24,7     24,9     24,9       —  25,2 

Wasserstoff      4,4      4,3       4,4       4,1       4,3       —  4,3 

Chromoxyd     39,7     38,8     40,2     39,9     40,3     40,4  40,2. 

Der  gefundene  Kohlenstoff  und  das  Wasser  des  essigsauren 
Chromchlorürs  zeigen  nun ,  dass  die  Zusammensetzung  dessdlMii 
folgende  sein  müsse :  C4  H4  O4  CrO. 

Berechnet  man  nun  nach  dem  Atom  des  Chroms  von  B  er  zo- 
lin s  =  351,8,  so  erhält  man  für  das  Chromoxydul  Zahlen, 
welche  zu  sehr  von  den  Analysen  abweichen,  wenn  obige  Analy- 
sen richtig  sind.     Die  Formel  giebt  nämlich  : 

C4  =  24,9 
H4  =  4,1 
O4  =  33,4 
CrO  =  37,6. 

Dieses  Salz  müsste  41,8  Chromoxyd  geben. 

Ohnehin  haben  wir  schon  gesehen,  dass  auch  das  Chromchlo- 
rür  zeigte,  dass  das  bisher  übliche  Atom  des  Chroms  zu  hoch  sei; 
die  Analysen  des  esssigsauren  Chromoxyduls,  welche  eine  grosse 
&enauigkeit  zulassen,  können  dazu  dienen,  dasselbe  zu  berich- 
tigen. 

Das  Mittel  ans  6  Analysen  musste  sich'  in  der  That  der  Wahr- 
heit sehr  nähern;  indessen  wird  man  zugestehen ,  dass  der  Ver- 
fasser einer  Arbeit  selbst  am  besten  den  Werth  seiner  Analysen 
zu  beurtheilen  weiss,   und  indem  ich,  mit  den  durch  die  ersten 
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^nalygen  ^machten  Erfahrangen  aosgerüslel,  die  7«  ndl  der 
llergrössten  Sorgfalt  anstellte,  so  ziehe  ich  statt  des  Mittels  aos 
lehreren  Analysen  diese  einzige  vor,  wonach  sich  durch  fol- 
ende  Proportion:  300:  (x  +  150)  =  25,2  :  40,2  das  Atom  des 
hroms  =  328  findet. 

Nach  dieser  Zahl  berechnet,  liefert  das  essigsaure  Chrom- 
syd  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Ranme  die  folgenden  Re- 
iltate: 

C4    =  300        25,4 

H4    =    50         4,2 

O4    =  400       33,9 

GrO  =:=  428        36,3 

1178      100,0, 

id  müsste  beim  Glühen  40,5  Chromoxyd  hinterlassen. 

Da  indessen  die  verschiedenen  Analysen  dieses  Atomgewicht 
>ch  zu  sehr  schwankend  lassen,  indem  es  darnach  zwischen  325 
id  335  variirt,  so  bin  ich  weit  entfernt,  dieses  Atomgewicht  als 
hierfrei  zu  betrachten.  Dagegen  möchte  ich  bemerken ,  dass 
fr  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  angewandte  Methode  der  Bestimmung  dieses 
;oms  ebenfalls  noch  manches  zu  wünschen  übrig  lässt.  Der- 
Ibe  hatte  eine  gewogene  Menge  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
irch  neutrales  chromsaures  Kali  gefällt  und  daraus  das  Chrom 
trechnet,  durch  Subtraction  des  Bleioxyds  und  des  in  der 
iromsäure  enthaltenen  Sauerstoffes.     Abgesehen  davon,  dass 

nicht  rathsam  ist,  eine  kleine  Zahl  mittelst  des  sehr  hohen 
equivalents  einer  andern  Verbindung  abzuleiten,  so  liegt  eine 
hr  grosse  Schwierigkeit,  die  man  kaum  so  gross  anschlägt,  in 
\m  Umstände,  dass  das  salpetersaure  Bleioxyd  nicht  leicht  voll- 
ündig  getrocknet  werden  kann.  Dazu  ist  es  schwer,  neutrales 
iromsaures  Kali  darzustellen  und  sich  davon  zu  überzeugen, 
i8S  die  Verbindung  richtig  beschaffen  ist,  und  man  weiss,  dass 

ein  basisches  chromsaures  Bleioxyd  giebt. 

Schwefelsaures  Chrornoxydut-Käli. 

Ich  erhielt  diese  Verbindung ,  als  ich  Chromchlorür  mit  einer 
It  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  in  Berührung 
achte  und  so  viel  Weingeist  hidzugoss ,  als  eben  erforderlich, 
n  einen  geringen  Niederschlag  hervorzabringen.    \^\ft%^^\o&- 
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sigkeit,  wohl  venchlogsen  sich  selbst  überlassen,  giebf  nach 
gen  Wochen  blaae  Krystalle.     Die  Krystallform  konnte  swar 
Schwierigkeit  wegen ,  welche  die  schnelle  Oxydation  der  Y 
dnng  beim  Lüftzutritt  herbeiführt,  nicht  genau  bestimmt  w 
stimmte  aber  im  Aeussern  mit  dem  entsprechenden  Eisenoxyi 
salze  überein  und  gehört  ohne  Zweifel  jener  grossen  Gruppe  t^  m 
Salzen  an,  welche  zugleich  dieselbe  Zusammensetzung  haben  «fm 
iü  schief  rhombischen  Säulen  krystallisiren.     Die   ZasanuMi 
Setzung  ergiebt  sich  ans  folgender  Analyse : 

Formel.  Berechn.     Gefunden. 

1.  i 

1)  Substanz       1,890     2  SO3  =  1002  37,1        —  37,« 
Chromoxyd  0,355        CrO  =   418  15,9  16,9  17,0 

2)  Substanz       1,712        KO  =   590  —  —  — 
schwefelsau- 
rer Baryt   1,890     6  HO  =   675  —  —  — 

Chromoxyd  0,315 
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Das  Chrom  hat  demnach  5  Oxydationsstufen  und  steht 
Eisen  in  dieser  Beziehung,  so  wie  schon  ohnehin  durch 
Atomgewicht,  sehr  nahe. 

1)  Chromoxydul,  CrO,  sehr  wahrscheinlich  dem  Eisenoxydil 
isomorph,  absorbirt  wie  dieses  Sauerstoff  und  als  Hydrat  zersetit 
es  das  Hydratwasser. 

2)  Chromoxydoxydul  ^  Crß  O4,  dem  Hagneteisenstein  ent- 
sprechend, erzeugt  sich  unter  denselben  Umständen  wie  jenes, 
und  ich  erinnere,  dass  Magneteisenstein  und  Chromeisenstein  isO' 
morph  sind. 

3)  Chrombioxydul,  CrOs,  welches  man  wie  chromsaur« 
Chromoxyd  betrachten  kann  (CrOjCrjOa)  und  welche  Verbii* 
düng  beim  Eisen  unzweifelhaft  erhalten  werden  muss ,  wenn  nui 
das  eisensaure  Kali  mit  einem  Eisenoxydsalze  versetzt;  ohnehk 
existirt  die  entsprechende  Schwefelungsstufe  Fe  Sy 

4)  Chromoxyd,  Cr2  03,  dem  Eisenoxyd  isomorph. 

5)  Chromsäure,  CrOj,  gewiss  mit  der  Eisensäure  isomorph^ 
sobald  uns  diese  genauer  bekannt  sein  wird. 

So  erscheint  es  mithin  wahrscheinlich ,  dass  alle  Chromver^ 
bindungen  ihre  entsprechenden  isomorphen  Eisenverbindungei 
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ben;    verschieden  zeigea  sich  diese  beiden  Metalle  besonders 
ihren  Oxydnlverbindangen ,  welche  beim  Chrom  viel  constan- 
sind  und  die  grosse  Schwierigkeit  der  Reindarsteltung  des 
etallischen  Chroms  bedingen. 

Ich  will  hierbei  noch  bemerken,  dass  ich  dieses  Metall  nicht 
iltelst  Kohle  aus  dem  Oxyde  darstelle,  weil  hierbei  ein  Kohlen- 
etall, wie  beim  Eisen,  entsteht,  eben  so  wenig  mittelst  des  vio- 
letten Chlorids,  wobei  ein  Stickstoffmetall  entsteht,  worauf  ich 
später  zurückkommen  werde.  Ich  zersetzte  das  violette  Chlorid 
clurch  Kalium  und  erhielt  so  ein  Hetallpulver,  welches  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelte  und  sich  als 
Oxydulsalz  löste.  Ich  will  noch  ferner  erwähnen,  dass  die 
Ohromoxydullösungen  das  Stickoxydgas  absorbiren,  eben  so 
"ivie  die  EisenöxyduUösungen ,  welche  Eigenschaft  bisher  nur  von 
diesen  letzteren  bekannt  war.  Sie  färben  sich  dabei  ebenfalls 
l)raun  und  lösen  eine  beträchtliche  Menge. 

Somit  habe  ich  dem  Chrom  einen  Platz  neben  dem  Eisen  oder 
dem  Hangan  angewiesen  und  ein  Yerhältniss  unter  diesen  aufge- 
stellt, wie  etwa  das  des  Nickels  zum  Kobalt.  Ich  hoffe,  meine 
j|ürt>eit  weiter  vervollständigen  zu  können,  und  werde  in  einer 
künftigen  Abhandlung  ausführlicher  über  diesen  Gegenstand  han- 
deln ,  von  dem  ich  hier  nur  einige  Bruchstücke  mittheilen  konnte. 


Ueber  den  Smelit^  ein  neues  Mineral. 

Von 
JB.  JP.  Gioeker. 

'  Die  thonigen  Substanzen  des  Mineralreichs  sind ,  in  Verglei- 
chung  mit  den  krystallinischen,  in  unseren  Tagen  eben  so  ver- 
nachlässigt, wie  es  unter  den  Pflanzen  zu  Linn6's  Zeit  die  Pilze 
und  Schwämme  waren.  Ihr  Studium  ist  auch  allerdings  viel  we- 
niger anlockend  als  das  der  krystallisirten  Mineralien.  Aber  eben 
darum  wäre  eine  vergleichende  Untersuchung  derselben  um  so 
verdienstlicher,  zumal  da  sie  manche  Eigenschaften ,  wie  beson- 
ders in  Betreff  der  Qualität  der  Cohäsion,  der  BeltacVvVvxtkVE,  ^^\\sN&- 
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len,  über  welche  die  heutige  Physik  noch  weit  entfernt  ist 
genügende  Aufschlüsse  zu  ertheilen.  Ehe  indessen  eine  allge* 
meine  und  tiefer  eindringende  Revision  der  Eigenschaften  die* 
ser  Substanzen  mit  Aussicht  auf  Erfolg  vorgenommen  werden 
kann,  muss  zuvor  die  Kenntniss  dieser  Substanzen  selbst  umfas- 
sender, d.  h.  auf  alle,  auch  auf  diejenigen  ausgedehnt  werden, 
welche,  als  durch  Umwandlung  oder  Auflösung  anderer. krystalli- 
nischer  oder  unkrystallinischer  Mineralien  entstanden,  man  bisher 
nur  obenhin  behandelt  und  keiner  nähern  Untersuchung  gewür- 
digt hat.  Es  kommen  in  der  Natur,  ausser  den  in  unseren  Hine- 
ralsystemen  recipirten ,  noch  viele  andere  thonartige  Substanzen 
vor,  deren  in  keinem  Mineralsystem  gedacht  wird,  ungeachtet  sie 
durch  bestimmt  unterscheidende  Eigenschaften  als  eigenthümliche 
Hassen  sich  zu  erkennen  geben.  Eine  Substanz  dieser  Art  bie- 
tet sich  uns  in  deijenigen  dar,  die  in  den  nachfolgenden  Zeilen 
geschildert  wird  und  die  sich  unter  andern  durch  eine  sehr  her- 
vorstechende Eigenschaft  auszeichnet. 

1)    Schilderung  der  physischen  Eigenschaften. 

Eine  unkrystallinische  thonige  Masse,  zur  Familie  der ^9H|k 
tite  oder  Taikthone  gehörig.  Nur  derb  und  eingesprengt  tot* 
kommend. 

Bruch  gross-  und  flachmuschlig  bis  in's  Ebene,  seltener  un- 
eben.    Unabgesondert. 

Zwischen  Gips-  und  Talkhärte.  Nimmt  den  Eindruck  des 
Fingernagels  an ;  ritzt  den  Gipsspath  nicht  und  erhält  nur  einen 
ganz  schwachen  Eindruck  von  ihm.  Mit  dieser  Weichheit  ist 
aber  eine  beträchtliche  Compactheit  und  Zähigkeit  verbunden,  so 
dass  sich  das  Mineral  in  etwas  grösseren  Stücken  gar  nicht  und  in 
kleineren  nur  schwierig  mit  der  Hand  zerbrechen  lässt.  Aadi 
die  Zersprengbarkeit  mit  dem  Hammer  ist  sehr  gering.  Man  hat 
grosse  Mühe,  von  einem  grösseren  derben  Stücke  auch  nur 
kleine  Splitter  loszuschlagen,  und  will  man  sich  dazu  der  Schärfe 
des  Hammers  bedienen,  so  erhält  man  Eindrücke  in  derMasse^ 
statt  losspringende  Stücke« 

Die  grosse  Zähigkeit,  in  welcher  das  Mineral  unter  alle« 
thonigen  Mineralien  dem  Meerschaum  am  nächsten  steht,  nimml 
man  schon  sehr  merklich  wahr ,  wenn  man  es  mit  dem  FingeriUH 
gel  zu  ritzen  versucht ;  man  empfindet  in  diesem  Falle,  ungeach- 
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-fei  der  grossen  Weichheit  desselben,  einen  sehr  merklichen 
flTidersland  der  unler  sich  zusammenhängenden  Theilchen.  Einen 
«ben  so  grossen  Widerstand  leistet  die  Zfihigkeil  des  Minerals 
J>ei  dem  Versuche,  es  zu  zerreiben.  Die  Theilchen,  die  man  beim 
Zerdrücken  und  Zerreiben  mit  dem  Hammer  erhält ,  sehen  viel 
eher  wie  zerknetet  als  wie  pulverisirt  aus,  sie  backen  zusammen 
-und  erhalten  durch  wiederholtes  Zusammendrücken  eine  glän- 
zende Oberfläche. 

Das  Mineral  ist  milde  im  fxdlkommensten  Grade  und  nähert 
sich  schon  sehr  dem  Geschmeidigen.  Es  lässt  sich  mit  der  gröss- 
ten  Leichtigkeit  mit  dem  Messer  ritzen,  schaben,  schneiden, 
ohne  das  allergeringste  Geräusch  zu  verursachen.  Einen  so 
lohen  Grad  von  Müdigkeit  besitzen  nur  sehr  wenige  unter  den 
immetallischen  Mineralien. 

Mit  der  grossen  Zähigkeit  und  Mildigkeit  hängt  nun  noch 
eine  Erscheinung  zusammen,  welche  das  Mineral  ganz  Vorzugs- 
preise auszeichnet.  Es  lässt  sich  nämlich  mit  dem  Messer  in  sehr 
dünne  Blättchen  oder  Späne  schneiden^  welche  sich  während 
ihres  Ablösens  cylindrisch  zusammenrollen^  auf  ähnliche  Weise 
^#fe  zarte  Holzspäne  oder  wie  die  sehr  dünnen,  von  mancher 
Seife  beim  Schneiden  sich  abrollenden  Schichten,  nur  feiner  als 
beide.  Bei  vorsichtigem  langsamem  Schneiden  und  wenn  man 
die  Blättchen  möglichst  dünn  abschneidet,  erhält  man  eine  ganze 
Reihe  sich  parallel  an  einander  legender  enger  hohler  Cylinder, 
indem  jedes  Blättchen  während  des  Zusammenrollens  mehrmals 
der  Länge  nach  zerreisst  und  die  getrennten  Stücke  zu  eben  so 
vielen  einzelnen  cylindrischen  Röhrchen  sich  gestalten.  Schnei- 
det man  aber  etwas  tiefer  ein,  so  gelingt  es  zuweilen,  ein  sich 
ablösendes  Blättchen  seiner  ganzen  Breite  nach  oder  wenigstens 
einem  Theil  der  Breite  nach  ungetrennt  zu  erhalten,  indem  es  nun 
wegen  etwas  grösserer  Dicke  einen  stärkeren  Zusammenhang  be- 
sitzt, sich  weniger  krümmt,  etwa  nur  an  seinen  beiden  Enden 
(der  Breite  nach)  sich  zusammenrollt  und  entweder  gar  nicht 
oder  nur  an  wenigen  Stellen  reisst.  Ein  solches  mehr  oder  we- 
niger ausgedehntes  Blättchen  hat  unter  der  Loupe  ein  höchst  ^bort- 
faisriges  Ansehen^  die  Fasern  der  Länge  nach  einander  parallel 
laufend  und,  je  nachdem  der  Schnitt  gelingt,  entweder  an  beiden 
Längenenden  noch  zusammenhängend  oder  einzeln  losgetrennt« 
so  dass  beide  Enden  wie  ausgefasert  eTSChemexk.     \^\^%^\äA%f 
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fasern  sind  ^n  einigen  Stellen  von  ebenfall»  sehr  zarten,  je  zu  3 
bis  10  nahe  hinter  einander  fortlaufenden,  schwach  gebogenen 
Querlinien  durchschnitten,  wie  die  Bruchfläche  manches  zartfase- 
rigen Kalksinters,  dessen  faserige  Structur  von  Streifen  einer 
dünnschaligen  Querabsouderung  durchschnitten  ist.  Diese.  Bil- 
dung der  abgeschnittenen  Blättchen  muss  auf  den  ersten  Blick 
frappiren ,  weil  die  Hasse  des  Minerals  selbst  in  sich  ganz  dicht 
und  ohne  alle  Spur  von  einer  faserigen  Beschaffenheit  ist.  Die 
Erscheinung  erklärt  sich  aber  wohl,  wenn  auch  nicht  ganz  befrie- 
digend, daraus,  dass  die  Theilchen  hier  einmal  überhaupt  einen 
stärkeren  Zusammenhang  unter  sich  und  eine  viel  grössere  Zä- 
higkeit und  Elasticität  besitzen,  als  bei  anderen  ähnlichen  wei- 
chen Substanzen,  und  dann  ausserdem  noch  insbesondere  eine 
stärkere  Continnität  nach  einer  Richtung  (der  Faserrichtung),  aU 
nach  allen  anderen ;  sonst  könnten  sich  auch  die  losgeschnittenen 
dünnen  Blättchen  nicht  so  stark  und  gerade  in  der  bestimmten 
Richtung  parallel  den  Pasern  krümmen ,  ohne  zu  zerreissen. 

Diese  Eigenschaft  des  in  Rede  stehenden  Minerals  drückt 
eine  eigene  Cohäsionsqualität  desselben  aus,  wovon  nur  noi 
der  Meerschaum  etwas  Aehnliches  zeigt,  aber  viel  schwäV*^" 
und  unvollkommener.  Nach  meinen  Beobachtungen  lassen  sich 
nämlich  beim  mährischen  Meerschaum  durch  Schneiden,  jedoch 
nur,  wenn  der  Schnitt  mit  Nachdruck  geführt  wird,  gleichfalls 
sehr  dünne  und  sich  etwas  zusammenrollende,  aber  nur  wenig  zu- 
sammenhängende und  daher  während  ihrer  Bildung  sich  schnell 
und  vielfach  trennende  Blättchen  erhalten,  die  auch  kein  faseri- 
ges Ansehen  haben.  Beim  Meerschaum  aus  Kleinasien  stellen 
sich  die  durch's  Schneiden  bei  starkem  Drucke  sich  ablösenden 
Theilchen  gewöhnlich  in  Form  sehr  feiner  mikroskopischer  Stäb- 
chen und  nur  sehr  selten  als  schmale  sich  krümmende  Blättchen 
dar.  Unser  Mineral  lässt  sich  dagegen  schon  beim  geringsten 
Drucke  mit  dem  Messer  in  dünne  Blättchen  schneiden  und  wird 
dadurch  niemals  zu  einem  Pulver,  während  der  Meerschaum  bei 
geringem  Drucke  durch*s  Messer  weder  Blatt-  noch  Stabform  an- 
nimmt, sondern  nur  ein  Pulver  bildet.  Es  bleibt  daher  ungeach- 
tet der  Aehnlichkeit  immer  noch  ein  merklicher  Unterschied  in 
der  angeführten  Beziehung  zwischen  beiden  Mineralien. 

Vermöge  seiner  Cohäsionsqualität  steht  unser  Mineral,  wie 
ßcbott  oben  bemerkt  wurde,  sehr  nahe  dem  Geschmeidigen,  indem 
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es  sich  so  ungemeiH  leicht  and  ohne  alles  GerSnsch  in  dünne 
Blältchen  schneiden  lässt  Aber  diese  BläUchen  haben  nicht  die 
Continuität,  AusdehnsamiLeit  und  Festigkeit  wie  bei  den  ge- 
schmeidigen Metallen ;  sie  bleiben  vielmehr  beim  Drucke  mit  dem 
Finger  oder  Hesser  nicht  unversehrt,  sondern  trennen  sich  in 
Ueine  schmale  platte  Stückchen.  Man  könnte  daher  diesen  Zu- 
stand einen  Hittelzustand  zwischen  dem  Milden  und  Geschmeidi- 
gen  nennen.  —  Biegsamkeit^  welche  mit  der  Geschmeidigkeit 
Terbunden  ist,  besitzt  das  Mineral  zwar  als  ganze  Masse  nicht, 
wohl  aber  in  sehr  dünnen  Partien  und  feinen  Theilchen,  wie  die 
Krümmung  und  Zusammenrollung  der  durch  Schneiden  von  ihm 
erhaltenen  Blättchen  beweist. 

Da  das  Mineral  in  seiner  ganzen  Consistenz  mit  feiner  Seife 
^osse  AehnlichkOit  hat,  sich  ^eben  so  leicht  wie  diese  schaben 
und  schneiden  lässt,  dabei  eben  solche  dünne  sich  krümmende 
Blättchen  bildet  and  noch  einige  andere  nachher  zu  erwähnende 
seifenähnliche  Eigenschaften  besitzt:  so  glaubte  ich  wegen  dieser 
Aehnlichkeit  den  Namen  Smelit  (von  ofAfjXTj^  Seife)  für  dasselbe 
wählen  zu  dürfen,  welcher  sich,  wie  mir  scheint,  durch  Einfach- 
heit, Kürze  und  Verständlichkeit  empfiehlt.  Das  Mineral  ver- 
dient diesen  Namen  wegen  seiner  Gesammtbeschaffenheit  jeden- 
falls mit  viel  grösserem  Bechte  als  irgend  ein  anderes ,  welches 
man  mit  Seife  verglichen  hat. 

Das  spedfische  Oewicht  des  Smelits  fand  ich=  2,168,  nach- 
dem er  zuvor  so  lange  im  Wasser  gelegen  hatte,  bis  die  sehr  be- 
trächtliche Luftentwickelung  ganz  aufhörte.  Bei  einer  andern 
Abwägung,  während  deren  das  Mineral  aber  noch  Luft  ent- 
wickelte, ungeachtet  es  früher  im  Wasser  gelegen  hatte  und 
dann  ausgetrocknet  worden  war,  ergab  sich  nur  ein  specifisches 
Gewicht  =  2,050.  Es  ist  bei  dieser  Gewichtsbestimmung  ein 
Uebelstand,  dass  der  Smelit,  wenn  er  längere  Zeit  im  Wasser 
liegt,  anschwillt  und  feine  Sprünge  bekommt. 

Die  Farbe  ist  graulich-weiss ,  kaum  merklich  sich  in's  Blau- 
liche ziehend. 

Auf  dem  frischen  noch  unberührten  Bruche  ist  der  Smelit 
matt;  im  Striche  aber,  beim  Schaben  und  Schneiden,  so  wie 
auch  schon  beim  Berühren  mit  dem  Finger  wird  er  tioenig  glän- 
:6end^  von  Wachsglanz, 

Völlig  undurchsichtig^  auch  in  den  düimsXeii  %Vi^^^^«  • 
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Er  färbt  nicht  ab^  schreibt  auch  nicht  oder  nur  ganz  schwach 
auf  dunklem  Tuch ,  also  in  viel  geringerem  Grade  als  der  Speck- 
stein. 

Er  fühU  sich  im  frischen  Brache  sehr  fein,  aber  nur  ein  wenig 
fettig  an.     Durch  öfteres  Berühren  wird  er  fettiger. 

Beim  Anhauchen  giebt  er  einen  merklichen  Thongerudi 
von  sich. 

An  der  atmosphärischen  Luft  bleibt  er  unverändert. 

Er  hängt  im  Ganzen  nur  wenig  an  der  feuchten  Lippe  ^  doch 
nicht  an  allen  Stellen  auf  gleiche  Weise,  sondern  an  einzelnen 
Puncten  auch  ziemlich  stark. 

Im  kalten  Wasser  entwickelt  sich  aus  dem  Smelit  nach  kurzer 
Zeit  unter  einem  stossweise  erfolgenden  schwachen  Geräusche 
eine  Menge  ungemein  feiner  Luftbläschen,  welche  aber,  wenn 
sie  einmal  sich  zu  entwickeln  angefangen  haben,  nicht  unausge- 
setzt, sondern  mit  Unterbrechungen  in  kleinen  Zwischenräumen 
henrorkommen ,  wobei  sich  theils  die  ganze  Oberfläche  des  Mine- 
rals mit  unzähligen  Bläschen  wie  mit  winzigen  Perlen  bedeckt, 
theils  die  Luftbläschen  auch  bald  an  dieser,  bald  an  einer  andern 
Stelle  des  Minerals,  wo  gerade  ein  kleiner  Spalt  sich  bildet,  h 
einzelnen  feinen  linienartigen  Strömen  mit  grosser  Schnelligkeit 
emporsteigen.  So  rasch  diese  Luftentwickelung  von  Statten  geht, 
so  schnell  hört  sie  auch  wieder  auf  und  die  der  Oberfläche  dei 
Minerals  adhärirenden  Luftbläseben  verschwinden  dann  gänzlich ; 
nach  einer  Weile  fängt  jedoch  dieselbe  Erscheinung  aufs  Nene 
an ,  und  so  dauert  dieser  Wechsel  eine  Zeitlang  fort«,  bis  die 
Luft  entfernt  ist.  Das  Mineral  bekommt  bei  diesem  Processe, 
wenn  es  einige  Zeit  unter  Wasser  gehalten  wird ,  Sprunge  von 
aussen  nach  innen,  ohne  jedoch  zu  zerfallen,  was  dagegen  schon 
durch  einen  geringen  Druck  mit  dem  Finger  bewirkt  wird.  Durch 
längere  Imprägnation  mit  Wasser  geht  es ,  indem  es  etwas  an- 
schwillt, in  einen  an's  Schmierige  grenzenden  Zustand  über,  ganz 
ähnlich  der  Seife,  wenn  sie  eine  Zeitlang  ruhig  im  Wasser  gele- 
gen hat.  Es  wird  also  im  Wasser  aufgeweicht,  zerfällt  aber  erst 
durch  einen  Druck  mit  dem  Finger;  auch  bleibt  es  im  Wasser 
undurchsichtig.  Es  lässt  sich  in  diesem  Zustande ,  während  es 
noch  im  Wasser  liegt ,  zu  einer  milchigen ,  fettig  anzufühlenden 
Flüssigkeit  zerreiben ,  welche  aus  lauter  zarten ,  im  Wasser  sns- 
pendirten  Flöckchen  besteht,  von  ähnlichem  Ansehen  wie  der 
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r  Thonerdeniederschlag,  den  man  ans  einer  Alannanflösaiig  dnrch 
i  Zusatz  von  Kali  erhält.  Die  durch  ^as  Zerreiben  erhaltene  Auf- 
lösung erscheint  dem  blossen  Auge  gallertartig.  An  dem  Rande 
des  Glasschälchens ,  worin  eine  solche  Flüssigkeit  eine  Zeitlang 
stand,  bildete  sich  da,  wo  derselbe  schwach  davon  benetzt  wor- 
den war,  nach  der  Yertrocknung  ein  fein  traubiger,  milchweisser 
Ueberzng,  welcher,  was  mir  besonders  bemerkenswerth  zu  sein 
scheint,  demjenigen  Ueberzuge  und  Anfluge  vollkommen  gliche 
der  sich  so  häuflg  auf  Serpentin-  und  Quarzmassen,  zuweilen  auch 
auf  andern  Felsarten  zeigt  und  eine  anfangende  Opalbildung  ist. 
Die  in  der  voranstehenden  Schilderung  erwähnten  physischen 
Eigenschaften ,  wie  sie  beim  Smelit  im  Verein  mit  leinander  er- 
scheinen, unterscheiden  ihn  —  auch  ganz  abgesehen  von  dem 
ehemischen  Charakter  —  schon  hinlänglich  von  allen  anderen 
thonigen  Substanzen ,  und  besonders  geben  die  Erscheinungen, 
die  er  beim  Schneiden  zeigt,  und  sein  Verhalten  im  Wasser  so 
sichere  Kennzeichen  für  ihn,  dass  er  daran  sogleich  erkannt  wer- 
den kann.  Am  nächsten  steht  ihm  im  äussern  Habitus  der  Meer- 
schaum. Aber  auch  von  diesem  unterscheidet  er  sich,  ausser 
den  schon  oben  erwähnten  beim  Schneiden  resultirenden  Formen, 
noch  durch  seine  geringere  Härte  und  durch  die  grosse  Leichtig- 
keit, mit  welcher  er  sich,  eben  so  wie  Seife,  schaben  und  schnei- 
den lässt,  wobei  er  zugleich  glänzend  wird,  während  der  Heer- 
schaum eine  höhere  Härte  als  Gipshärte  besitzt,  beim  Schaben 
und  Schneiden  einen  weit  grösseren  Widerstand  leistet,  auf  den 
geschabten  und  geschnittenen  Stellen  matt  bleibt  und  höchstens 
nur  durch  wiederholte  Berührung  mit  dem  Finger  einen  schwachen 
Glanz  erhält;  ferner  durch  seine  grössere  Zähigkeit,  ohne  dass 
er  jedoch,  wegen  seiner  geringeren  Härte,  solche  Festigkeit  be- 
sitzt, wie  der  Meerschaum;  durch  den  höchsten  Grad  von  Müdig- 
keit, da  hingegen  der  Heerschaum  nur  ein  wenig  milde  ist,  ja 
beim  Schaben  und  Ritzen  sogar  noch  ein  schwaches  Geräusch  er- 
regt; desgleichen  durch  seine  vollkommen  glatte  Bruchfläche, 
während  diese  hingegen  beim  Meerschaum  etwas  rauh  ist;  durch 
sein  höheres  specifisches  Gewicht,  welches  beim  Meerschaum  nur 
'=  1,6  ist,  und  endlich  auch  dadurch,  dass  er  nicht  so  stark  an  der 
feuchten  Lippe  hängt  wie  der  Meerschaum.  Von  allen  übrigen, 
dem  Smelit  näher  verwandten  Hineralien,  wie  dem  Halloyit,  Kol- 
lyrit,  Steinmark  und  Alumocalcit,  welche  sämnvWicAv  ^w  ^^t  \«?ql^- 
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ten  Lippe  hängen  und  ein  ziemlich  übereinstimmendes  specifisches 
Gewicht  =2,0 — 2,1  besitzen,  unterscheidet  er  sich  durch  sei- 
nen viel  höhern  Grad  von  Müdigkeit,  durch  seine  Zähigkeit,  durch 
die  Blättchenformen,  die  er  beim  Schneiden  bildet,  und  durch  sein 
eigenthümliches  Verhalten  im  Wasser.  Cerolith  und  Speckstein, 
welche  ein  höheres  specifisches  Gewicht  besitzen  (2,3  und  2,6) 
und  gar  nicht  an  der  Zunge  hängen,  können,  als  dem  Smelit 
schon  entfernter  stehend ,  nicht  in  Yergleichuug  kommen. 

2)    Chemische  Untersuchung, 

In  SälifSäure  ^  auch  unter  Wärmeanwendung ,  ist  der  Smelit 
im  pulverisirten  Zustande  nur  einem  sehr  kleinen  Theile  nach  auf- 
löslich und  gelatinirt  damit  nicht. 

Vor  demLöthrohre  in  der  Platinzange  behandelt,  ist  er  für 
sich  unschmelzbar,  wird  aber  hart  und  im  Bruche  wie  Steingut. 

Herr  Apotheker  Oswald  in  Oels  hat  auf  mein  Ersuchen  so- 
wohl eine  nähere  qualitative  als  auch  eine  quantitative  Untersu- 
chung mit  dem  Mineral  vorgenommen  und  darüber  Folgendes  mit- 
getheilt : 

„Vor  dem  Löthrohre  giebt  der  Smelit  für  sich  allein  auf  der 
Kohle  keine  Perle,  sondern  sintert  nur  schwach  zusammen.  Im 
Kölbchen  entwickelt  er  Wasserdampf,  welcher  aber  keine  Re- 
action  zeigt.  Mit  Kobaltsolution  vor  dem  Löthrohre  behandelt, 
wird  er  schmuzig  blau  und  porös,  schmilzt  aber  zu  keiner  Kugel. 
Hit  Natron  auf  Platindraht  löst  er  sich  zu  einer  klaren  Perle  auf, 
welche  nach  dem  Erkalten  milchweiss  wird.  Mit  mehr  Natron 
auf  Kohle  behandelt,  verbreitet  sich  das  Natron  anfangs  auf  der 
Kohle,  tritt  aber  nach  längerem  Blasen  mit  der  Masse  zu  einer 
Kugel  zusammen ,  welche  klar  bleibt,  aber  von  etwas  Eisenoxyd 
gelblich  gefärbt  ist.  Borax  giebt  eine  klare  weisse  Perle,  Phos- 
phorsalz  eine  klare  langsame  Auflösung  mit  Zurücklassung  eines 
Kieselskeletts.^^ 

„Mit  Natron  geglüht  und  darauf  mit  Wasser  und  Salzsäure 
behandelt,  gelatinirte  die  Masse  beim  Abrauchen  stark.  Nach 
weiterer  Behandlung  und  Abscheidung  der  Kieselerde  zeigten  die 
Reagentien  noch  Thonerde,  eine  Spur  von  Eisenoxyd  und  sehr 
geringe  Spuren  von  Kalk-  und  Talkerde.^^ 

Der  Gang  der  von  Hrn.  Oswald  ausgeführten  quantitativen 
Untersuchung  war  nach  seinen  eigenen  Worten  folgender: 
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„Ein  Gramm  des  feingeriebenen  Minerals  verlor  nach  wie- 
derholtem Glühen  130  Hilligramme  an  Wasser.  Die  vom  Glühen 
fibrig  gebliebene  Masse  wandte  ich,  da  mir  nur  wenig  von  dem 
Mineral  zu  Gebote  stand,  zur  weiteren  Behandlung  an  und 'brachte 
sie 9  mit  3  Grm.  kohlensauren  Natrons  im  Tiegel  gemischt,  in's 
Glühfener.  Die  Masse  löste  sich  gut  aus  dem  Platintiegel  und 
wurde,  mit  Wasser  und  Salzsäure  wie  gewöhnlich  behandelt,  be- 
hutsam abgeraucht,  wobei  sie  zu  klarer  Gallerte  gestand.  Darauf 
zur  Trockne  abgedampft,  wurde  sie  gleichförmig  mit  Salzsäure 
benetzt  und  nach  längerem  Stehen  mit  Wasser  aufgeweicht.  Die 
vollkommen  gut  ausgeschiedene  Kieselerde,  abfiltrirt ,  ausgewa- 
schen, geglüht  und  warm  gewogen,  gab  mit  einem  noch  später 
bei  Auflösung  der  Thonerde  hinzugetretenen  kleinen  Quantum 
0,500  Grm." 

„Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  Aetzammoniak 
behandelt,  der  Niederschlag,  da  er  nicht  vollkommen  weiss  er- 
schien, nach  vorhergegangenem  vollständigem  Auswaschen  feucht 
in  Aetzkalilauge  aufgelöst,  dann  mit  Chlorammonium  aus  dersel- 
ben gefällt  und  mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen. 
Dneh  gelindes  Pressen  zwischen  Löschpapier  wurde  die  Thon- 
erde von  dem  meisten  Wassergehalte  befreit,  vom  Filter  abge- 
Idtl  und  dann  scharf  geglüht;  sie  wog  0,320  Grm." 

„Der  bei  der  Auflösung  in  Aetzlauge  zurückgebliebene  Nie- 
derschlag Hess  bei  Digestion  mit  Salzsäure  noch  etwas  Kieselerde 
xorfick,  welche,  wie  oben  schon  bemerkt,  der  Hauptmasse  hinzu- 
gefügt wurde.  Die  salzsaure  Auflösung  enthielt  Eisenoxyd  in 
sehr  geringer  Menge,  0,020  Grm.  Die  von  der  durch  Aetzam- 
moniak gefällten  Thonerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  nur  noch 
ehie  Spur  von  Kalkerde  und  Magnesia.  Die  Untersuchung  hatte 
demnach  folgendes  Resultat  geliefert: 

Kieselerde  0,500 

Thonerde  0,320 

Wasser  0,130 

Eisenoxyd  0,020 

Spuren  von  schwe- 
felsaurem Kalk  u. 
Magnesia 

0,970." 
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„Eine  zweite  Analyse,  wobei  indess  das  Mineral  nicht  so  rein 
war,  gab  ein  etwas  geringeres  Quantum  von  Wasser  und  Thon- 
erde,  aber  mehr  Kieselerde,  dagegen  ebenfalls  wieder  einen  Ver- 
lust von  ungefähr  0,030/^ 

,,Da  weiter  keine  festen  Theile,  die  dem  Mineral  angehören 
konnten,  in  den  abfiltrirten  Flüssigkeiten  zu  finden  waren,  so 
mnsste  dasselbe  wahrscheinlich  noch  einen  alkalinischen  Bestand- 
theil  enthalten,  welchen  zu  vermuthen  dessen  Unauflöslichkeit  ia 
Säuren  und  dessen  schwerere  Aufschliessbarkeit  mit  Natron  mich 
berechtigte.  Ich  behandelte  daher  1  Grm.  des  gepulverten  reinen 
Smelits  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  reinem  weissen 
Flnssspath  und  Schwefelsäure  in  einer  sehr  geräumigen  Platin- 
schale und  unter  fleissigem  Umrühren  mit  einem  Platinspatel,  wo- 
bei die  Operation  durch  gelinde  Wärme  unterstützt  wurde.  Nach 
hinlänglicher  Einwirkung  des  Flussspaths  und  der  Schwefelsäure 
wurde  die  Masse  stärker  erhitzt  und  zuletzt  schwach  geglüht. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  sie  stark  mit  Salzsäure  benetzt  und  da- 
mit 12  Stunden  lang  in  Berührung  gelassen ,  hierauf  mit  Wasser 
angerührt  und  abfiltrirt.  Da  indess  kaltes  Wasser  die  Operation 
des  Aussnssens  sehr  aufhielt ,  so  kochte  ich  die  Masse  mit  durab 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser,  wodurch  zwar  mehr  Gips  »ich 
auflöste,  aber  auch  die  Thonerde  besser  aufgeschlossen  wurde. 
Nachdetai  diese  Operation  beendigt  war,  schlug  ich  die  Thonerde 
mit  Aetzammoniak  aus  der  Auflösung  und  aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mit  oxalsaurem  Ammoniak  den  Kalk,  worauf  dann  die 
Lauge,  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme  und  Abfiltriren  von 
kohlensaurem  Kalk,  behutsam  abgerancht  wurde.  Eine  Probe 
auf  Platinblech  überzeugte  mich  schon  von  dem  Yorhandenseiii 
fester  Stoffe.  Die  concentrirte  Lauge  wurde  nun  in  der  Platin- 
schale  behutsam  abgeraucht  und  durch  vorsichtiges  Erhitzen  und 
späteres  Glühen  bei  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak 
das  schwefelsaure  Salz  als  Rückstand  erhalten.^^ 

„Die  aufgelöste  und  filtrirte  Masse ,  in  einem  Uhrglase  abge- 
raucht und  krystallisirt,  zeigte  sich  mit  schwefelsaurem  Natron 
übereinstimmend;  auch  gab  die  Löthrohrflamme  damit  einen  gel- 
ben Schein.  Ich  verwandelte  dieses  schwefelsaure  Salz  darauf 
in  essigsaures  mittelst  essigsauren  Baryts  (wobei  der  schwefel- 
saure Baryt  sorgfältig  gesammelt,  ausgewaschen  und  dann  mit 
dem  Filter  stark  geglüht  und  durch's  Gewicht  auf  0,081  bestimmt 
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urde)  und  ans  diesem  in  kohlensaures  durch  filühen.  Um  den 
twa  noch  darin  befindlichen  kleinen  Antheil  von  Talkerde  zu 
eniien,  löste  ich  die  Masse  mit  heissem  Wasser  aus  und  rauchte 
ie  alkalische  Masse  behutsam  im  Uhrglase  ab ;  sie  war  weiss  und 
rystallinisch  und  zog  selbst  bei  längerem  Stehen  die  Feuchtig- 
eit  nicht  so  wie  Kali  an ;  sondern  als  bei  regnigem  Wetter  das 
hrglas  mit  der  Masse  beschlagen  schien ,  wurde  diese  in  der 
tubenluft  doch  gleich  wieder  trocken  und  krystallinisch.  Um 
ich  indessen  zu  überzeugen ,  ob  nicht  ausser  Natron  auch  noch 
ali  Yorhanden  sei,  spülte  ich  mit  wenig  Wasser  das  Salz  vom 
hrglase  in  einen  Platintiegel,  rauchte  es  ab,  glühte  und  wog  es, 
obei  0,034  an  kohlensaurem  Salze  gefunden  wurden.  Darauf 
erwandelte  ich  das  kohlensaure  Salz  in  ein  salzsaures,  rauchte 
i  ebenfalls  im  Flatintiegel  ab  und  glühte  es  gut  bedeckt,  wobei 
ch  vor  dem  Glühen  das  Knistern  des  Kochsalzes  sehr  deutlich 
!5ren  liess.  Dann  wog  ich  es  wieder,  wobei  sich  das  Gewicht 
,036  ergab ,  spülte  die  Masse  in's  Uhrglas,  rauchte  sie  ab,  setzte 
atrium-Platinchlorid  hinzu  und  behandelte  die  trockene  Masse 
it  Weingeist,  der  sie  bis  auf  einen  höchst  unbedeutenden  Rück- 
and  auflöste,  welcher  nicht  aus  Kalium-Platinchlorid  bestand/' 

„Das  Resultat  der  Analyse  war  demnach  0,034  Grm.  kohlen- 
lures  Natron,  welches  0,0198  Natron  entspricht.  Mit  diesem 
immt  auch  ziemlich  genau  0,036  Chlornatrinm,  nämlich  0,0190.'^ 

„Da  bei  den  verschiedenen  Proceduren  mit  der  geringen 
aisse  ein  kleiner  Verlust  unvermeidlich  war,  so  geivährte  die 
dierste  Berechnung  der  bei  der  Verwandlung  des  schwefelsau- 
m  Salzes  in  essigsaures  erhaltene  schwefelsaure  Baryt,  welcher 
»21  Natron  entsprach.^' 

„Es  besteht  demnach  der  Smelit  aus: 


Kieselerde 

0,500 

Thonerde 

0,320 

Wasser 

0,130 

Natron 

0,021 

Eisenoxyd 

0,020 

Spuren  von  Kalk, 

Schwefelsäure 

und  Magnesia 

Verlust 

0,009 

1,000.'* 

Joora.  Lprakt  Chemie,    XXXV.  1. 
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EfneVergleichung  des  Smelits  hinsichtlich  seiner  ehei 
Zusammensetzung  mit  den  im  Habitus  ihm  am  meisten  verwi 
Mineralien,  deren  oben  gedacht  worden  ist,  lehrt,  dass  er  in 
nem  chemischen  Charakter  von  ihnen  allen  wesentlich  versct 
den  ist.  Auch  der  Heerschaum,  welchem  er  physisdi  noeki 
nächsten  steht,  ist  chemisch  eine  ganz  andere  Substanz,  näi 
ein  Talksilicat  mit  25  Proc.  Wasser,  während  der  Smeiit  em 
Silicat  ist  und  nur  halb  so  viel  Wasser  enthält.  Dagegen  inli 
letztere  seinen  chemischen  Bestandtheilen  nach  mehr  Aehnli« 
mit  der  Porcellanerde ,  indem  er,  wie  diese,  ein  Thonsilioai 
ungefähr  eben  so  viel  Wassergehalt  ist,  aber  doch  wenige 
erde  und  statt  Kali  2,1  Proc.  Natron  enthält.  Indessen 
äusseren  Charakter  nach  kommt  er  in  gar  keine  Vergleiehnn^i 
der  Porcellanerde. 

3)    Vorkommen. 

Ueber  das  Vorkommen  dieses  merkwürdigen  Minerals  M 
nichts  weiter  bekannt,  als  was  Hr.  Prof.  Zeuschnerin 
welchem  ich  einige  Exemplare  desselben  verdanke,  mir 
gemeldet  hat,  dass  es  nämlich  ein  Lager  bildet  über  Tradi^ 
phyr  in  der  Gegend  von  Telkibanya  in  Ungarn.  An  ein^n 
Exemplare  erscheint  das  Mineral  verwachsen  mit  einer  bl 
gelblich-grauen  undurchsichtigen  Masse,  welche  Feldspat! 
besitzt,  einen  unebenen  Bruch  von  feinem  Korn  und  an 
Stelle  eine  zarte,  wellenförmige  Streifung  zeigt,  aber  im  Ai 
von  dem  gewöhnlichen  Trachyt  etwas  abweicht  An  eii 
Stellen  ist  es  auch  eingesprengt  in  diese  Masse. 

Wegen  seiner  Zähigkeit  und  Compactheit  würde  dieses 
ral  mit  gutem  Erfolge  gedrechselt  und  zu  verschiedenen  Dil 
verarbeitet  werden  können. 
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VI. 

XJeber  die  Yerbindiing  des  Harnstoffes  mit  Salz<m. 

Von 
Dr.  W^evther  in  Berlin. 

Als  Beitrag  zur  Kenntniss  der  chemischen  Eigenschaften  des 

Xarnstoffes  erlaube  ich  mir  im  Folgenden  eine  Reihe  von  krystal- 

Hisirten  Verbindungen  mitzutheilen ,   welche  dieser  Körper  mit 

Salzen  eingeht.    In  seiner  Eigenschaft,  sich  mit  Salzen  zu  verbin- 

.4den,   steht  der  Harnstoff  jenen  chemischen  Verbindungen  zur 

Seite,  welche,  im  Allgemeinen  mehr  basischer  Natur,  doch  in 

einigen  Fällen  als  indifferente  Körper  sich  mit  Salzen  vereinigen 

lind  gewissermaassen  die  Stelle  des  Krystallisationswassers  in 

%iien  vertreten ,  wie  ich  es  vom  Kupferoxyd  wahrscheinlich  zn 

%iiachen  versucht  habe  (s.  dies.  Journal,  Bd.  XXXII.  S.  385)  und 

^▼om  Ammoniak  es  schon  lange  bekannt  ist. 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  den  Salzen  sind  nar 
'^arch  schwache  Verwandtschaftskraft  zusammengehalten  und 
scheinen  nur  stattGnden  zu  können  mit  Salzen,  deren  Lösungs- 
^ermögen  in  Wasser  oder  Alkohol  nicht  zu  verschieden  ist  von 
dem  des  Harnstoffes.  Doch  ist  die  Verwandtschaft  noch  stärker 
«Is  die  des  Wassers  zu  den  betreffenden  Salzen  und  widersteht 
der  Zersetzung  bei  den  meisten,  selbst  wenn  die  Auflösung  ge- 
locht wird,  und  bei  einigen  vermag  selbst  die  Salpetersäure  und 
•  Oxalsäure  des  Harnstoffes  sich  nicht  zu  bemächtigen. 

Bevor  ich  zur  genaueren  Aufzählung  dieser  Verbindungen 
schreite,  scheint  es  mir  nicht  unzweckmässig,  die  Beschreibung 
der  Krystallform  des  Harnstoffes  voranzuschicken,  da  dieselbe,  so 
viel  ich  weiss,  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  ist.  In  der  Regel 
krystallisirt  der  Harnstoff  aus  reinen  alkoholischen  Lösungen  in 
sehr  langen  Prismen ,  die  von  einer  Wand  des  Gefässes  bis  zur 
andern  reichen  und  stets  der  Endflächen  entbehren.  Wenn  man 
aber  die  letzten  Mutterliiugen  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
aus  Blutlaugensalz  und  kohlensaurem  Kali  nach  der  bekannten 
Methode  dargestellten  Harnstoffes,  welche  stets  durch  geringe 
Mengen  einer  gelblichen  Substanz  verunreinigt  waren,  freiwillig 
verdunsten  lässt,  so  erhält  man  den  Harnstoff  zwar  ein  wenig 
gelblich  gefärbt,  aber  sehr  gut  ausgebildet  in  quadratischen  F 
men  mit  Octaädem,  bei  denen  an  der  einen  Se\\e  4l\^  QtM 
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flächen  das  Prisma  begrenzen ,  während  an  der  andern  Seite  aos' 
ser  der  Octaederfiäche  noch  die  gerade  Endfläche  aufirilt 


U:U'=  90° 
M.P  =90° 
0:0  =  82° 
M:0  =139°. 


Da  es  für  diese  interessante  Krystallisationsweise  bis  jetö 
noch  wenig  Beispiele  giebt,  so  füge  ich  eine  Form  mit  analogei 
Abänderungen  hinzu,  welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Geheime- 
Raths  Hitscherlich  verdanke.  Es  ist  die  Krystallform  der 
schwefligsauren  Talkerde,  jAg  'S  +  0  M,  welche  aus  zwei  Rhom- 
boädem  besteht,  von  denen  das  stumpfere  durch  die  gerade  End- 
fläche begrenzt  wird,  während  dem  spitzigem  dieselbe  fehlt. 


Gemessen : 


2r:2r=   96°,  58f ^ 
A    :A    =120° 

P    :R   =148°,  43. 


:      2r 
Kante  — :  Axe 
2r 

2r:P 

2r 
Kante  — :  P 
2r 


Berechnet: 

=  59%  16^' 

=  49°,  SC 

=  30°,  4^ 

=  40°,  4'  « 


2r :  Axe 

2r  2r 

Kante  — :  Kante —=   60° 
R  R 

2r:R  =   81%  13' . 

Ä  :Axe       =    58°,  4*.' 
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R  :R 

R 

Kante  —  :  P 
R 

R 

Kante  —  :  Axe 

R 
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=  126»,  33^' 
=  163°,  6' 


=  73°,  e*. 


A.  Salpetersäure  Sake  und  Harnstoff. 
I.    Äg  »  +  Ca  N4  Hg  Oj. 


P 
P 
P 

e 

9 
9' 


Gemessen  : 

;  M"  =  110° 
gr     =    90° 


e  =160° 
e  =140° 
e  =  110° 
M'  =  59° 
g'  :|jm'  =  140° 
Jlf:  M    =118°. 


Berechnet: 

J!f:^m  =  121° 

M' 
P  :  -  =  113°,  31'. 


Vermischt  man  concentrirte  wässerige  Lösungen  von  gleichen 
aen  Harnstoff  und  salpetersaarem  Silberoxyd,  kalt  oder  bis 
0°  erwärmt,  mit  einander,  so  krystallisirt  angenblicklich  eine 
>indung  derselben  in  grossen  glänzenden  rhombischen  Pris- 
mit  schiefer  Endfläche  von  vorstehender  ("orm.  Die  Lösung 
bis  zum  letzten  Tropfen  in  diese  Krystalle  über,  sobald  man 
aicht  über  50^  erwärmt,  sondern  über  Schwefelsäure  oder 
r  der  Luftpumpe  verdampft. 

Die  Krystalle  sind  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unzersetzt 
ßh,  wenn  die  Lösung  nur  verdünnt  genug  ist,  und  eben  so  in 
»n  und  heissem  Alkohol.     Kocht  man  aber  e\a«  ^*^«%^fi^^ 
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Terdtinnte  Lösung  anhaltend ,  so  trübt  sie  sich  nach  einiger  Zeit 
und  setzt  während  des  Erkaltens  lange  prismatische  Krystalle  ab, 
die,  mit  Salmiaklösung  gekocht,  Chlorsilber  geben,  und  aus 
der  davon  getrennten  Flüssigkeit,  wenn  sie  zur  Trockne  gedampft 
und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  wird,  erhält  man  als- 
dann grosse  Krystalle  von  Harnstoff;  jene  langen  Prismen  sind 
also  cyansaures  Silberoxyd.  Aus  der  von  diesem  Salze  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  erhält  man,  wenn  sie  concentrirt  genug  war,  beim 
Erkalten  wieder  unveränderte  Krystalle  der  angewandten  Verbin- 
dung, und  es  ist  selbst  durch  sehr  häuGg  wiederholtes  Kochen 
der  Lösung  mir  nicht  gelungen,  alles  Silberoxyd  in  cyansaures 
Silberoxyd  umzuändern,  wie  Lieb  ig  schon  vom  blossen  Ab- 
dampfen angiebt  (vgl.  Geiger,  Handb.  d.  Pharm.  5.  Aufl.  S.620). 
Aus  diesem  Grunde  war  ich  nicht  im  Stande,  genau  zu  ermitteln, 
ob  das  andere  Zersetzungsprodnct  salpetersaures  Ammoniak  sei, 
wie  Jiiebig  (a.  a.  0.)  angiebt;  es  ist  aber  zufolge  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Verbindung  nicht  anders  zu  erwarten.  Er- 
hitzt man  die  trocknen  Krystalle  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  sehr  gelinde  und  langsam ,  so  entweicht 
kein  Wasser,  sie  schmelzen  bei  etwas  höherer  Temperatur,  geben 
erst  ammoniakalische ,  dann  saure  rothe  Dämpfe,  und  bei  schnel- 
lem Erhitzen  zerlegen  sie  sich  unter  Fenererscheinung,  Detona- 
tion und  Bildung  von  rothen  Dämpfen,  indem  Silber  zurückbleibt. 
Lässt  man  in  einem  kochenden  Wasserbade  fein  pulverisirte  Kry- 
stalle in  einem  Platintiegel  12  Stunden  stehen,  so  verändern  sie 
sich  nicht,  nach  18  Stunden  ist  das  feine  Pulver  beim  Erkalten  zu 
einer  feuchten  Masse  zusammengebacken ,  die  bei  längerer  Hitze 
wieder  trocken,  erkaltet  aber  sogleich  wieder  feucht  wird.  Die- 
ses scheint  auf  die  Bildung  von  salpetersanrem  Ammoniak  hinzu- 
deuten ;  aber  die  Zerlegung  ist  nur  sehr  unvollkommen ;  dem 
zieht  man  die  Hasse  mit  Wasser  aus ,  so  behält  man  nar  wenig 
cyansaures  Silberoxyd  auf  dem  Filter  zurück  und  die  abgelaufene 
Flüssigkeit  liefert  wieder  Krystalle  des  unzersetzten  Salzes. 

Durch  Ueberschuss  von  Salpetersäure  entsteht  in  der  concen- 
trirten  Lösung  der  Verbindung  sogleich ,  in  der  verdünnten  nach 
einiger  Zeit  ein  Niederschlag  von  salpetersanrem  Harnstoff;  voll- 
ständig aber  wird  der  Harnstoff  nicht  ausgeschieden.  Oxals&ore 
bringt  selbst  in  der  v^dünntesten  Lösung  des  Salzes  sofort  einen 
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ilverförmigen  Niederschlag  hervor,  der  nur  aus  oxalsaurem  Sil- 
^oxyd  besteht. 

Durch  Natronlösung,  frei  von  Chlorverbindungen,  in  Alkohol 
»löst,  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  ein  gelblicher  Nieder- 
hlag,  der  beim  trocknen  Erhitzen  ammoniakalische  Dämpfe 
ebt,  mit  Wasser  gekocht,  schwarz  wird.  Es  scheint  in  die- 
^m  Körper  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Silberoxyd  enthal- 
tn  zu  sein,  denn  oft  mit  Wasser  ausgekocht,  giebt  der  Rückstand 
if  dem  Filter  beim  trocknen  Erhitzen  immer  wieder  ammoniaka- 
sehe  Dämpfe.  Aber  jedenfalls  ist  der  Niederschlag  ein  Gemenge 
i)n  etwas  hartnäckig  anhängendem  kohlensaurem  Alkali  mit  der 
rwähnten  Silberoxyd-Yerbindung ;  unzersetztes  Agl(  +  C2N4Hg02 
cheint  nicht  dabei  zu  sein ;  denn  zerlegt  man  den  fraglichen  Kör- 
er durch  Salzsäure,  so  reagirt  das  Filtrat  nicht  auf  Salpetersäure. 
Üne  Analyse  gab  sehr  complicirte  Verhältnisse ;  nämlich  0,563 
rrm.,  bei  120'^  ohne  Verlust  getrocknet,  hinterliessen  0,44  Silber 
=  83,94  Silberoxyd,  entsprechend  5  Ag  +  2  (C2N4Hg02),  eine 
ehr  unwahrscheinliche  Zusammensetzung,  welche  ein  Gemenge 
ermuthen  lässt. 

Der  aus  dem  gelben  durch  Kochen  mit  Wasser  entstehende 
[^hwarze  Körper  scheint  ein  Zersetzungsproduct ,  dem  metalli- 
shes  Silber  beigemengt  ist,  denn  er  löst  sich  nicht  mehr  in  kalter 
erdünnter  Salpetersäure. 

Ob  demnach  eine  bestimmte  Verbindung  des  Harnstoffes  mit 
ilberoxyd  existirt,*  ist  zweifelhaft. 

Die  Analyse  der  Verbindung  Äg  ^  +  C2  N4  Hg  0,  wurde  auf 
)lgende  Art  augestellt : 

1)  1,685  Grm.,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  heisser  Koch- 
salzlösung gefällt,  gaben  1,029  Grm.  Chlorsilber. 

2)  1,005  Grm.,  mit  Salzsäure  heiss  gefällt,  gaben  0,604  Ghlor- 
silber. 

3)  4,41  Grm.,  in  vielem  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas zersetzt,  lieferten  eine  neutral  reagirende  Flüssig- 
keit, die  beim  Verdampfen  2,401  Grm.  gut  krystallisirten 
salpetersauren  Harnstoff  gab ;  aus  dem  mit  Salpetersäure 
oxydirten  Schwefelsilber  erhielt  ich  durch  Salzsäure  2,697 
Chlorsilber. 

4)  2,3495  Grm.,  fein  pulverisirt,  verloren,  im  kochenden 
Wasserbade  in  einer  Trockenröhre  erhitzt,  nach  12  StusidA^ 
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0,276,  nach  18  Stunden  0,936,  nach  30  Standen  nicht 
mehr.  Es  war  also  hygroskopisches  Wasser;  denn  di 
ganze  Quantität  beträgt  nur  0,936  Proc. ,  und  1  Atom^  ] 
würde  3,7  Proc.  erfordern. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  demnach  in  100  Th. 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Form( 

^ -^ ^    ÄgÄ  +  CaN^HgO^*). 

Silberoxyd     49,4     50,019     49,46  50,42 

Salpetersäure    —  —      l  r,(\  ak  23,48 

Harnstoff  -         -      )  ^"'^^  26,10 


99,91              100,00. 

II.     2  (Äg  »)  +  C,  N4  Hs  Oj. 

A 

m/       \a         \ju 

/  -r-A 

y 

^   '  >- 

9 

\  o\    /  0'/ 
A 

Gemessen:                             Berechnet: 

0 

a 

:  P         — 127°                        0 

: P              143",  36'      »f»-'«  0'-^    -  *^^''  ^^' 

M 

:Vt       —112°,  30'                0  -.g    =131°,  43' 

0 

:0"       =   74°                        M':M"=   67^» 

0 

:  0'        — 127°,  19'                M  :g    — 146^° 

h 

:2a2m  —  13 

4°,  43'.               M 

r  :  A    =  1234°. 

Diese  Verbindung  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  mit  Han 
Stoff  bildet  sich  durch  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  vo 
3  oder  4  Atomen  des  erstem  mit  1  Atom  des  letztem.  Beii 
Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  scheidet  sich  in  den  ersten  be 
den  Krystallisationen  die  Verbindung  Ag  ll^  +  Ur.  aus ,  dann  b< 


*)    c  =  75;  N  =  87,9;  H  =  6,25;   Ag  =  1350. 
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der  2. ,  3.  und  4.  Krystallisation  die  Yerbindung  2  Ag  1^  +  Ur., 
zuletzt  reines  salpetersaures  Silberoxyd.  Die  Verbindung  mit 
2  Atomen  bildet  grosse  glänzende  rhombische  Prismen  mit  gera- 
der Endfläche  von  vorstehender  Form. 

Das  chemische  Verhalten  dieser  Verbindung  ist  fast  ganz  so 
wie  das  der  vorher  angeführten. 

Die  Analyse  wurde  so  angestellt: 

1)  1,117  Grm.,  im' Wasserbade  bei  100°  erhitzt,  wurden  zer- 
fliesslich,  verloren  0,01  =  0,98  Proe.  und  gaben,  mit  Salz- 
säure gefällt,  0,782  Chlorsilber. 

2)  0,831  Grm.  lieferten,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
nach  dem  Filtriren  und  Verdunsten  des  Schwefelwasserstof- 
fes eine  saure  Flüssigkeit.  Das  Schwefelsilber  gab  0,586 
Grm.  Chlorsilber. 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel 

1.            2.  2Äg»-|.C2N4H8  02. 
Salpetersaures 

Silberoxyd      83,00      83,67  84,9. 

ffl.     Ca  Ä  -f-  3  (Ca  N4  Hg  0^  *). 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  aus  einer  wässerigen  oder 
besser  alkoholischen  Lösung  bei  langsamer  Verdunstung  über 
Schwefelsäure  in  wohl  ausgebildeten  glasglänzenden  diliquesci- 
renden  Krystallen  aus,  deren  Form  aber  nicht  bestimmt  werden 
kann.  Beim  trocknen  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle,  geben 
erst  ammoniakalische,  dann  saure  Dämpfe ;  beim  raschen  Erhitzen 
explodiren  sie  heftig,  im  Rückstande  bleibt  kohlensaure  Kalkerde. 
In  Wasser  gelöst  und  mit  überschüssiger  Oxalsäure  versetzt, 
scheidet  sich  oxalsaure  Kalkerde  und  oxalsaurer  Harnstoff  aus, 
von  letzterem  bleibt  aber  viel  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Durch 
überschüssige  Salpetersäure  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung 
nichts,  eben  so  wenig  durch  kohlensäurefreie  Kalilösuug. 

Analyse, 

1,37  Grm.,  in  siedendem  Wasser  in  einer  Trockenröhre  so 

lange  erhitzt,  als  sie  noch  Wasser  abgaben,  während  ein  Strom 

trockene  Luft  darüber  gezogen  wurde,  verloren  0,013  =  0,94 

Proc;   darauf  im  Chlorzinkbade  weiter  erhitzt,  zeigte  sich  bis 

♦)    Ca  =  250. 


:^ 
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140°  kein  Wasser,  bei  145°  Gng  die  Yerbindang  an  sich  zu  zer- 
setzen, bei  150°  schmolz  die  Masse,  bei  180°  war  sie  noch  nicht 
vollkommeii^  zersetzt.  Der  Verlust  war  also  hygroskopisches 
Wasser. 

1)  0,854  Grm.  wurden  in  einem  Platintiegel,  dessen  Deckel 
mit  Platindraht  festgebunden  war  und  welcher  in  einer 
grössern  Platinschale  stand,  bis  zur  eingetretenen  Detona- 
tion erhitzt,  alsdann  der  Tiegel  stark  über  freiem  Feuer  zur 
Verflüchtigung  des  kohlensauren  Ammoniaks;  der  Rück- 
stand, mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet  und 
schwach  geglüht,  bestand  aus  0,162  kohlensaurer  Kalkerde; 
diese  in  schwefelsaure  umgeändert  gab  0,275  Grm. 

2)  0,738  Grm.,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gaben  0,137 
kohlensaure  Kalkerde. 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel 

1.  2.  CaÄ  +  3(C2N4H8  0a). 

Kalkerde     10,65       10,4  10,9. 

IV.     Mg  #  +  2  (C2  N4  Hg  O2). 


y 


JH 
M 

e 


Gemessen: 

:Jtf=135° 
:a  =12fti* 
:c  =140° 


Berechnet: 

M:g:^  112^° 
a  :  A  =  130°,  5' 
e 


:  t   =  128°  42'    ^^^^^  —:h=   87°,  50^ 


e 


tüber— :a  =  97°,  20' 
e 

o  :o  =123°,  31'. 


,•    :/*==   47°,  25' 

e  :flf  =  110° 

0  :  A  =   40°,  19'. 


Lässt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurer  Magnesia  und 
Harnstoff  in  absolutem  Alkohol  langsam  unter  der  Luftpumpe  ver- 
dampfen, so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  grosse  und  gUnzende 
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mbische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  von  vorstehender 
m  aus,  die  zerfliesslich  sind,  im  Wasserbade  bei  85°  zu  einem 
chsichtigen  Licpiidam  schmelzen,  welches  erst  nach  längerer 
i  des  Erkaltens  von  einigen  Puncten  ans  wieder  eine  anfan- 
ide  Krystallisation  zeigt.  Die  geschmolzene  Masse ,  in  abso- 
im  Alkohol  gelöst,  giebt  die  ursprünglichen  Krystalle  wieder. 

höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter  derselben  Er- 
einung  wie  die  Kalkerdeverbindung ;  der  Rückstand  ist  Mag- 
ia.      Sie  sind  auch  in  Wasser  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  zerlegt  sich  weder  in  wässeriger  noch  alkoholi- 
er  Lösung  die  Verbindung;   lange  mit  Wasser  gekocht  und 

salpetersaurem  Silber  versetzt,  bildet  sich  kein  Nieder- 
lag. 

Salpetersäure  scheidet  selbst  aus  einer  concentrirten  Lösung 

Salzes  nicht  allen  Harnstoff  aus.  Durch  Oxalsäure  entsteht, 
bst  wenn  sie  in  grossem  Ueberschuss  angewandt  wird ,  keine 
lung,  auch  nicht  durch  Kalilösung,  wenn  sie  kohlensäure- 
[  ist. 

AncUtfse. 

1)  1,8455  Grm.,  im  Wasserbade  bei  100°  getrocknet,  verloren 
0,36  ==  1,9  Proc«  augenscheinlich  hygroskopisches  Was- 
ser, denn  enthielte  das  Salz  1  Atom  Wasser,  so  müsste  es 
wenigstens  4  Proc.  verloren  haben.  Die  angeführte  Ge- 
wichtsmenge wurde  alsdann  unter  den  bei  der  Kalkerde- 
verbindung beschriebenen  Yorsichtsmaassregeln  geglüht 
und  der  Rückstand  in  schwefelsaure  Magnesia  verwandelt, 
welche  0,575  Grm.  wog. 

2)  0,955  Grm.  wurden  mit  concentrirter  englischer  Schwefel- 
säure gekocht  und  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt ;  es  kry- 
stallisirte  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurer  Magnesia  und 
schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  in  mit  etwas  Alkohol 
versetztem  Wasser  gelöst ,  mit  Platinchlorid  gefällt  wurde, 
eben  so  die  saure  von  dem  Doppelsalze  abgegossene  Flüssig- 
keit. Diese  wurde,  nachdem  das  Platinsalmiak  durch  Filtration 
geschieden  war,  zur  Trockne  gedampft  und  zum  Abschei- 
den des  Platinchlorids  wiederholt  geglüht;  der  Rückstand  an 
schwefelsaurer  Magnesia  betrug  0,301  Grm.  Der  Platinsal- 
miak wurde  geglüht  und  hinterliess  0)6%¥VdXvGL>^^^^% 
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keine  Hafgnesia  enthielt.  Da  ein  üeberschass  von  Schw» 
felsänre  durch  das  Abdansten  nicht  tu  entfernen  war,  u 
hat  das  Platinchlorid  nicht  alles  Ammoniak  aasgefällt  Je« 
0,696  Platin  entsprechen  nämlich  10,47  Proc  Stidui^ 
während  der  Rechnung  nach  zufolge  der  aufgestellten  Fw 
mel  28  Proc.  verlangt  werden. 

.    Gefunden.  Berechnet  nach  der  Fornd 

1.  2.  Mg»  +  2(CjN4H8  0j). 

Magnesia     10,594     10,24  10,6. 

V.   Na»  +  C2N4H802  +  2tt. 

Beim  Vermischen  s^hr  concentrirter  heisser  wässeriger  Lö- 
sungen von  salpetersanrem  Natron  und  Harnstoff  zu  gleicbN 
Atomen,  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  jener  bei- 
den Körper  in  langen  prismatischen  Krystallen  aus.  Diese  siii 
luftbeständig,  fangen  bei  35°  an  zu  schmelzen,  sind  aber  bei  lOO^I 
noch  nicht  ganz  flüssig.  Bei  140°  fangen  sie  an  sich  zu  zerleget, 
bei  stärkerem  Erhitzen  verhalten  sie  sich  wie  die  bisher  beschrie- 
benen Verbindungen.  In  Wasser  lässt  sich  das  Salz  kochei, 
ohne  dass  es  nachher  durch  salpetersaures  Silberoxyd  geiltt 
würde.  Bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  in  Wasser  gelöst, 
zerlegt  es  sich  ebenfalls  nicht,  es  krystallisirt  unverändert  wie- 
der; wird  es  aber  seines  Krystallwassers  beraubt  und  dann  wie- 
der  in  Wasser  gelöst,  so  krystallisirt  bei  ganz  langsamem  Verdu* 
sten  zuerst  salpetersaures  Natron,  dann  Harnstoff.  Löst  man  die- 
ses Gemenge  in  wenig  heissem  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  behb 
Erkalten  die  Verbindung  beider  Körper  aus.  Es  scheint  de»^ 
nach  die  ungleiche  Löslichkeit  der  beiden  Bestandtheile  sdtM 
eine  Zerlegung  bei  langsamer  Verdunstung  zu  bewirken.  De» 
selbe  Fall  findet  auch  bei  der  Verbindung  mit  QuecksilberchloiU 
statt,  von  der  ich  nachher  sprechen  will.  Eine  wässerige  Lösangi 
mit  grossem  Ueberschuss  von  Salpetersäure  versetzt,  giebt  keinei 
Niederschlag,  eben  so  wenig  mit  Oxalsäure  versetzt. 

.  Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  ist  schwierig  zu  be- 
werkstelligen, weil  dieselbe  bei  erhöhter  Temperatur  eben  so 
heftig  explodirt  als  das  Kalkerdesalz.  Es  wurde  daher ,  wie  bei 
diesem  oben  angeführt  ist,  verfahren,  und  die  Analyse  gab  fol- 
gendes Resultat : 


f 
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Sc     1)  1,6495  Grm.  des  frisch  dargestellten  nnd  zwischen  Fliess- 
-i;  papier  sorgfältig  getrockneten  Salzes  verloren  bei  120° 

0,182  Grm.  und  gaben  0,547  Grm.  Na«l. 

^     2)  1,6815  Grm.  kurze  Zeit  an  der  Luft  getrocknetes  Salz  yer- 
■  loren  bei  120°  0,1695  Grm.  und  lieferten  0,7275  Äa'S. 

3)  1,771  Grm.,  durch  Glühen  zersetzt,  lieferten  0,6135  Na  «1. 

'      4)  1,831  Grm.  verloren  bei  120°  0,1935  und  gaben  0,797 
Na  S. 

5)  0,763  Grm.,  längere  Zeit  an  der  Luft  getrocknet,  verloren 
0,074  Grm. 

Gefunden.  Berechnet 

nach  der  Formel 

1-  2-  ^-  *•  ^'  C2N4H8O2+2Ä. 

3!Jatron    17,67     18,90     18,00     19,06      —         ,19,13 
^Wasser   11,0       10,08        ~        10,9       9,7  11,01. 

Die  Krystalle  scheinen  an  trockener  Luft  nach  und  nach,  aber 
jsehr  laugsam,  Wasser  zu  verlieren,  wie  Analyse  5  ausweist  und 
^worauf  das  Hattwerden  der  Krystallflächen  hindeutet. 

Von  andern  salpetersauren  Salzen  habe  ich  nochdas  Salpeter- 
säure Kali,  die  salpetersaure  Baryterde,  Strontianerde,  das  salpe- 
tersaure Quecksilberoxydul  und  das  salpetersaure  Ammoniak  mit 
dem  Harnstoffe  zu  verbinden  gesucht.     Die  drei  erstem  Salze 
lörystallisiren  nach  und  nach  für  sich  aus  der  Lösung,  das  Queck- 
silberoxydulsalz ,  in  heissen  Lösungen  mit  dem  Harnstoff  zusam- 
mengegossen, reducirt  sich  theilweise  zu  Quecksilber  nnd  aus  der 
abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen  über  Schwefel- 
säure ein  basisches  Quecksilbersalz  ohne  Harnstoff  aus.     Aus  der 
Lösung,  worin  sich  das  Ammoniaksalz  mit  dem  Harnstoff  befand, 
erhielt  ich  prismatische,  diliquescirbare  Krystalle,  von  denen  ich 
aber  nicht  entscheiden  konnte,  ob  sie  Harnstoff  enthielten. 
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B.    Chlorverbindungen  und  Harnstoff, 
h  Na€l+N2C4H802+2Ä*). 


Gemessen  : 
M:a  =126° 
e  :e  =146° 
e  :  flf  =  107° 
M :  M  =  139° 
M:g  =110-J^ 
a  :i  =  103° 
a  ::i^i=    77°. 


Berechnet  : 
a  :Ä=128%52' 

Kante— :Ä=   89%  19j' 

«   :A=  51%  SS' 
^i   :Ä=   27%  52' 
e  :a  =  137%3r 
f    :c  =  139%23j'. 
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Ans  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  gleichen  Ato 
Chlornatrium  und  HarnstofiF  scheiden  sich  beim  Verdampfen  sei 
glänzende  rhombische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  von  voi 
stehender  Form  aus.  Diese  sind  zum  Diliquesciren  geneigt; 
trocken  erhitzt,  schmelzen  sie  bei  60  —  70°,  verlieren  Wi 
beim  stärkeren  Erhitzen  geben  sie  ammoniakalische  DämpfCi 
Chlornatrium  bleibt  im- Rückstande.  In  Wasser  sind  sie  sab 
leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol,  kaltem  wie  kochendem,  %» 
setzen  sie  sich  zwar,  aber  nicht  vollständig,  indem  ein  kleiicr 
Theil  Na  -Gl  mit  sämmtlichem  Harnstoff  sich  auflöst.  Wird  dhr 
eine  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Krystalle  wi 
dem  10  —  12fachen  ihres  Volumens  an  absolutem  Alkohol  verseb^ 
so  scheidet  sich  nichts  aus ,  au^  nach  längerer  Zeit  nicht ;  ji 
selbst  ein  grosser  Ueberschuss  von  Salpetersäure  bringt  alsdaii 


*)  Es  hat  zwar  schon  Dumas  iTraite'  de  Cfiimie  appU  aux  arUt 
Tom.  VIL)  diese  Verhindong  erwähnt,  aber  ohne  genauere  Beschreibong 
ihres  chemischen  Verhaltens  und  in  Octaedern  krystallisirt ;  ich  habe  daher 
sowohl  ihre  Krystallform,  in  der  ich  bei  den  verschiedensten  Darstellangei 
stets  dieselbe  erhalten  habe,  als  auch  ihr  anderweitiges  Verhalten  gegei 
Reagentien  genauer  hier  beschrieben. 
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Leine  FäUnng  mehr  hervor.  Es  ist  dieses  Verhalten  von  Wich- 
igkeit  für  die  quantitaüve  Bestimmung  des  Harnstoffes  ün  ürm, 
la  dieser  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  Chlomatrium 
niMlt.  Aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  durch 
Salpetersäure  sogleich  der  Harnstoff  bis  auf  eine  kleine  Menge 
nsgefällt.  Hit  Oxalsäure  bildet  sich  in  wässerigen  wie  alkoho- 
ischen  Lösungen  der  Verbindung  auch  erst  nach  längerer  Zeit 
iin  Niederschlag  von  kleinen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten 
[rystallen,  welche  aus  oxalsaurem  Natron  bestehen.  DieZer- 
egung  geht  iudess  nur  langsam  von  Statten ;  wird  jedoch  die 
Hüssigkeit  verdampft,  so  verbindet  sich  die  Oxalsäure  mit  dem 
larnstoff  und  bei  stärkerer  Concentration  scheidet  sich  diese 
/'erbindung  in  blättrigen  Krystallen  aus,  denen  sich  keine  Spur 
■Patron  beigemengt  findet. 

Wird  die  krystallisirte  Verbindung  des  Chlomatriums  mit 
larnstoff  geschmolzen  und  dann,  in  ViTasser  gelöst,  gekocht  oder 
'ür  sich  gekocht,  so  zerlegt  sie  sich  nicht,  sondern  krystalllsirt 
inverändert  heraus. 

Die  Zusammensetzung  wurde  ermittelt,  indem 

1)  0,973  Grm.  durch  allmählig  steigende  Hitze  zersetzt,  dann 
mit  wenig  Salzsäure  befeuchtet  und  nochmals  geglüht  wur- 
den ;  der  Rückstand  betrug  0,411  Chlornatrium. 

2)  0,976  Grm.,  in  einem  Trockenapparate  während  eines 
trockenen  Luftstromes  bis  100°  erhitzt,  verloren  0,122 
Grm. ;  darauf  in  Wasser  gelöst  und  heiss  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  gefällt  und  aus  dem  Filtrat,  nachdem  das 
überschüssige  Silbersalz  daraus  entfernt  war,  das  Natron 
als  Chlornatrium  bestimmt.  Die  Menge  des  Chlorsilbers 
betrug  1,02  Grm.  (=  0,416  Na  «1),  die  des  Chlomatriums 
0,42  Grm. 

Gefunden.         Berechnet  nach  der  Formel 
1.  2.'    Na€l  +  CI,N4H8  0a  +  2M. 

Chlomatrinm     ^,24     42,6  u.  43,0  42,8 

Wasser  —  12,55  12,57. 

n.    2  (Hg  €1)  +  Ca  N4  Hg  Oj,. 

Ans  wässerigen  Lösungen  erhält  man  diese  Verbindung  nicht, 
sie  bildet  sich  aber  sogleich  während  des  EikaVtexa  Ql«i  '%\%Oksa% 
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Yon  kochenden  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  und  Harnstoffes 
in  absolutem  Alkohol.  Sie  stellt  sehr  plattgedrückte  KrystaUe 
von  schwachem  Perlmntterglanz  dar,  die  wegen  Ihrer  knunnui 
Flächen  nicht  messbar  sind.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  weifi 
löslich,  in  kochendem  zersetzen  sie  sich  sogleich;  lässt  man  die 
kalte  wässerige  Lösung  über  Schwefebäure  verdunsten,  so  «• 
hält  man  zuerst  Krystalle  von  Quecksilberchlorid ,  dann  von  da 
unzersetzten  Verbindung  und  endlich  von  Harnstoff.  In  absoli* 
tem  Alkohol,  namentlich  in  kochendem,  lösen  sie  sich  leichter; 
dampft  man  aber  diese  Lösung  selbst  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ab ,  so  zerlegt  sie  sich  zum  Theil.  Die  Krystalle  fangen  bei 
125°  an  zu  schmelzen,  bei  128°  sind  sie  vollkommen  flüssig,  bei 
130°  erstarren  sie  zu  einem  dicken  Brei ,  aus  welchem  sich  Subli- 
mat und  eine  Spur  Salmiak  durch  absoluten  Alkohol  ansziehei 
lässt.  Wird  der  weisse  Rückstand  mit  Wasser  gekocht,  so 
nimmt  dieses  ein  wenig  Salmiak  und  Sublimat  auf,  und  jener  vo^ 
wandelt  sich  in  ein  gelbes  Pulver,  welches,  trocken  erhlti^ 
nicht  schmilzt,  ammoniakalische  Dämpfe  giebt,  vorübergeheii 
roth  wird,  während  sich  ein  weisses  Sublimat  (Calomel)  und  dtf* 
unter  ein  grauer  Anflug  von  Quecksilber  bildet.  Der  weisH 
Rückstand  verhielt  sich  also  wie  Quecksilberamid-Chlorid. 

Von  Salpetersäure  und  von  Oxalsäure  wird  eine  Lösung  der 
Quecksilberchlorid -Verbindung  nicht  gefällt,  selbst  wenn  jeM 
Säuren  im  grossen  Uebermaass  hinzugefügt  werden. 

Durch  reines  Kali  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  eb 
gelbliches  flockiges  Pulver,  welches,  mit  Wasser  ausgewascheif 
bis  es  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  In  Wasser  und  Alkohol  unlöit 
lieh  ist,  am  Licht  auf  der  Oberfläche  grau  wird,  alsdann  in  Sab^ 
säure  unter  Abscheidung  der  geringen  Menge  eines  weissen  Bo- 
densatzes sich  löst,  beim  trocknen  Erhitzen  stark  ammoniakali- 
sche Dämpfe,  ein  Sublimat  von  Salmiak  und  Quecksilber  giebl 
und  Im  Rückstande  eine  sehr  kleine  Menge  eines  festen  Körpers 
(Chlorkalium?)  lässt.  Eine  quantitative  Untersuchung  dieses 
gelblichen  Pulvers  habe  ich  wegen  unzureichender  Substanz  nicht 
anstellen  können.  Es  geht  aber  aus  dem  angeführten  Verhalten 
hervor,  dass  es  keine  reine  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit 
Harnstoff  ist,  welche  ich  auf  diese  Weise  erhalten  zu  können 
glaubte. 
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Änafyse  der  Verbindung  2  (Hg  «1)  +  C2N4H80<|. 

S,86  Grm.,  bis  110°  erhitzt,  verloren  kein  Wasser.  Darauf 
irnrden  sie  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  die  abGltrirte  und  vom  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoff befreite  Flüssigkeit  aber  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ge- 
fillt.  Das  bei  140°  mit  einem  tarirten  Filter  getrocknete  Schwe- 
fdqnecksilber  betrug  2,701  Grm. ,  das  geschmolzene  Chlorsilber 
3,277  Grm. 

Gefunden  Berechnet 

in  100  Theilen.  nach  der  Formel 

Quecksilbler     60,38  60,73 

Chlor  20,944  21,24. 

Hit  Chlorkalium,  Salmiak  und  Chlorbaryum  gelang  es  nicht, 
den  Harnstoff  zu  krystallisirten  Verbindungen  zu  vereinigen ;  mit 
CUorstrontium  erhielt  ich  eine  äusserst  diliquescirende  Yerbin- 
doBg,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe,  weil  beim  Zersetzen 
derselben  durch  Hitze  die  ammoniakalischen  Dämpfe  so  gering 
waren,  dass  ich  sie  einer  kleinen  Beimengung  von  Harnstoff  in 
den  Krjstallen  des  Chlorstrontiums  beimaass. 

Beim  Beginn  dieser  Arbeit  glaubte  ich ,  aus  den  Verbindun- 
gen des  Harnstoffes  mit  Salzen  noch  einen  Aufschlnss  mehr  über 
dag  Atomgewicht  des  Harnstoffes  zu  bekommen,  ob  er  als 
C2N4Hg02  oder  als  CN2H4O  zu  betrachten  sei.  Nach  den  durch 
die  Analysen  hervorgehenden  Resultaten  kann  man  sich  für  die 
dae  wie  für  die  andere  Ansicht  entscheiden,  indess  sprechen  die 
beidtti  Verbindungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  sehr  für  die 
ZPitmmensetzung  CN4Hg02,  indem  sonst,  wenn  man  die  oben 
unter  A,  U  aufgeführte  als  Äg  ^  +  CN2H4O  zum  Grunde  legte, 
aus  A,  I  2  (Ag  ^)  +  2  (CN2H4O)  werden  würde,  und  noch  com- 
plidrter  wäre  dann  die  Magnesia-  und  Kalkverbindung  zusammen- 
gesetzt. 

Die  Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  Salpetersäure  und 
Oxalsäure  scheinen  jetzt  mehr  als  jemals  unsicher  geworden  zu 
sein,  als  entscheidend  über  das  Atomgewicht  des  Harnstoffes, 
denn  nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Marchand  '*')  er- 


♦)    Diei.  Jonrn.    Bd.  XXXIV.    S.  248. 
Joan.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  I. 
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scheinen  die  Yerbindungsyerhältnisse  beider  Körper  sehr  compli- 
cirt,  nnd  einige  Analysen,  welche  ich  ebenfalls  über  diese  Verbin- 
dungen angestellt  habe ,  lieferten  auch  kein  genügendes  Resultat. 


vn. 

lieber  das  Helenin  ^  ein  in  der  Wurzel  Ton  ImUa 

Helenium  sich  findendes  Oel. 

Von 

C.  Gerhardt* 

(Annales  de  Chimie  et  de  JFhysique,     Od,  1844.) 

Zweite  Abhandlung  *). 

Die  Arbeit ,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  über  das  in  der 
Wurzel  von  Inula  Belenium  enthaltene  Oel  bekannt  machte, 
musste  ich  in  Folge  einer  Correction,  welche  Dumas  und  Stass 
mit  dem  Kohlenstoff-Atom  vornahmen,  wieder  aufnehmen.  Ich 
besass  keine  hinreichende  Menge,  um  die  Substanz  auf  eine  ge- 
eignete Weise  zu  studiren,  nichtsdestoweniger  scheinen  mir 
meine  neuen  Versuche  die  Formel  dieses  Körpers  zu  bestimmen. 

Zusammensetztmg  des  Helemns. 

Ich  machte  sechs  Verbrennungen  von  dieser  Substanz,  deren 
Resultate  vollkommen  mit  denen  meiner  ersten  Arbeit  überein- 
stimmen ;  diessmal  wurde  noch  ein  Sauerstoffgasstrom  zu  Hülfe 
genommen. 

1)  0,400  Grm.  gaben  1,121  Kohlensäure  und  0,309  Wasser. 


2)  0,400     - 

-      1,1120 

-    0,305 

3)  0,385     - 

-      1,076 

-    0,307 

4)  0,544     - 

-      1,533 

-    0,426 

5)  0,513     - 

-      1,438          - 

■    0,405 

6)  0,578     - 

-      0,452  Wasser. 

*)     S.  dies.  Jonrn.    XX.  S,  47. 
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Nach  Procenten  berechnet,  stellen  sich  folgende  Zahlen  dar: 

1.  2.  3.  4.         5.  6. 

Kohlenstoff     76,4  76,4  76,2  76,8  76,5  — 

Wasserstoff      8,5  8,5  8,8       8,7       8,8  8,68 

Sauerstoff       15,1  15,1  15,0  14,5  14,7  - 

Man  kann  aus  diesen  Zahlen  keine  einfachere  Formel  als 
GtyH^s  O3  ableiten,  denn  diese  erfordert: 

C21  =  1575         76,8 
H28=    175  8,5 

O3  =    300         14,7 


2050       100,0. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  dieser  Körper  theilweise  zersetzt, 
wenn  man  ihn  destillirt;  dieser  Umstand  stimmt  ganz  mit  dem 
erhöhten  Aequivalent,  welches  ich  ihm  jetzt  gebe,  überein'*'). 
Endlich  unterstützt  auch  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
des  Helenins  diese  Formel. 

Wenn  man  Helenin  mit  Kalikalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich 
bei  250°  eine  sehr  reichliche  Menge  Wasserstoff;  wenn  man 
dann  den  Rückstand  in  Wasser  löst  und  Salzsäure  zusetzt,  so  fal- 
len in  reichlicher  Menge  gelbliche,  sehr  klebrige  Flocken  nieder, 
welche  sich  an  die  Wände  des  Glasgefässes  anhängen.  Diese 
Flocken  bilden  ein  besonderes  Harz ,  welches  ich  nicht  krystalli- 
sirt  erhalten  konnte,  nicht  einmal  in  so  reinem  Zustande,  um  es 
analysiren  zu  können;  es  löst  sich  ziemlich  gut  in  kaustischem 
Ammoniak,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich  sogleich  wieder,  wenn 
es  erhitzt  wird,  um  das  Ammoniak  zu  verjagen. 

Wirkung  des  Chlors  auf  Belenin. 

In  meiner  früheren  Abhandlung  beschrieb  ich  eine  Verbin- 
ing  C]5  H30  Clj  O2,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Chlor  über 
Helenin,  im  Wasserbade  erhitzt,  leitet.  Ich  hielt  diesen  Körper 
fir  ein  Product  einer  unvollständigen  Einwirkung,  jetzt  bin  ich 
Aer überzeugt,  dass  es  eine  vollendete. Verbindung  ist,  welche 
irieh  fitets ,  zuerst  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Helenin,  bil- 


*)    Nack  der  allgemeinen  Annahme  des  Kohlenstoffes  zu  37,5  würde 
Formel«  Cs4  H50  0^  sein,    und  diese  würde  der  des  Colophons  und 
ier  Fette  idch  nähern. 
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det     Jedenfalls  isl  es  nöthig ,  die  Formel  dieses  gechlorten  Kör 
pers  KU  ändern. 

1)  0,310  Grm.  gaben  0,596  Kohlensäure  nnd  0,156  Wasser. 

2)  0,807     -         -     0,593  —  -    0,59       — 

3)  0,246     -  -     0,305  Chlorsilber. 

Diese  Resnltate  stimmen  mit  folgenden  ZaUen  überein : 

1.         2.  3. 

Kohlenstoff     52,4  52,6  — 

Wasserstoff      5,6       5,8  — 

Chlor  —        —  30,2. 

Nimmt  man  an,  dass  4  Aequivalente  Chlor  sich  mit  1  Aequ] 
valent  Helenin  verbinden,  ohne  Wasserstoff  zu  entreissen, 
erhält  man : 

Ca,  =  1575         53,6 

H28=    175  5,9 

«4=    884         30,1 

O3  =    300         10,4 

2934       100,0. 

Die  gefundene  Menge  der  Kohle  ist  etwas  zu  gering , 
diese  Analysen  schreiben^ sich  von  einer  Zeit  her,  wo  man 
Substanzen  nur  mit  Knpferoxyd  verbrannte,  ohne  Sauerstoff 
über  hinströmen  zu  lassen. 

Einwirkung  der  voasserfrekn  Phosphorsäure  auf  Heleniß} 

Wenn  man  Helenin  über  wasserfreie  Phosphorsäure  desti] 
so  geht  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  über,  den  ich  Hei 
genannt  habe.  Ich  glaubte,  dass  die  Phosphorsäure  nur 
Elemente  des  Wassers  dem  Helenin  entreissen  würde,  aber 
meinen  Analysen  geht  hervor,  dass  diess  nicht  die  alleinige  "Wii 
kung  ist.  In  der  That,  das  voUkonmien  reine  und  trockene  H< 
nen  enthält  zu  viel  Wasserstoff,  als  dass  es  der  Formel  des  Heto 
nins  entsprechen  könnte,  welches  allen  seinen  Sauerstoff  als  Was; 
ser  verloren  haben  würde ;  ausserdem  wird  bei  dieser  Einwirkmi 
Kphlenoxydgas  entwickelt,  was  mir  in  meinen  ersten  Versndui 
ganz  entgangen  ist. 


i  . 


Gerhardt:  Ueber  das  Helenin«  69 

El  1)  0,400  Grm.  gaben  1,212  Kohlensäare  und  0,372  Wagser. 

2)  0,481     -         -     1,566  -  .   0,450     — 

^  3)  0,304     .         -     1,001  -  .   0,276     — 

_  4)  0,465     -         -     1,520  -  -   0,421      - 

Diese  Resultate  sind  nach  Procenten  folgende: 

1.        2.        S.         4. 

Kohlenstoff     89,5     89,0     89,8     89,0 
Wasserstoff    10,3     10,4     10,1     10,1. 

Wenn  man  die  Formel  CigH26  für  diesen  Kohlenwasserstoff 
annimmt,  so  würde  seine  Bildung  in  folgender  Weise  stattfinden: 

Cai  Has  03  =  2C0  +  BjO  +  C^^U^. 

^        Man  würde  dann  erhalten : 
a  Ci9  =  1425,0         89,8 

Haß=    162,5         10,2 

1587,5       100,0. 

In  der  Kälte  wirkt  die  riauchende  Schwefelsäure  nicht  auf  das 
Helenen,  man  kann  sich  selbst  dieser  Säure  bedienen ,  um  den 
Kohlenwasserstoff  von  den  letzten  Spuren  des  Helenins  zu  rei- 
nigen.    Erwärmt  man  aber  das  Gemisch  ein  wenig,  so  zersetzt 
|8ich  das  Helenen  und  es  bildet  sich  eine  homogene  Masse  von 
^braunrother  Farbe.     Wird  sie  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlen- 
,j|:8aurem  Baryt  gesättigt,  so  entsteht  ein  Salz,  welches  ich  helenen- 
schwefelsauren Baryt  genannt  habe;  es  ist  ausgezeichnet  bitter, 
sehr  löslich  in  Wasser  und  kann  nicht  in  einer  regelmässigen 
^  Form  erhalten  werden. 

Die  Lösung  kann  man,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt,  kochen; 

*8ie  trocknet  durch  Verdunstung  zu  einer  amorphen  Masse  ein. 
u 

1)  0,421  Grm.  heleninschwefelsaures  Salz,    getrocknet  bei 
.,  100°,  gaben  bei  der  Verbrennung  0,128  schwefelsauren 

I  Baryt. 

^        2)  0,335  Grm.  des  nämlichen  Salzes  gaben  0,101  schwefelsau- 
ren Baryt. 
3)  0,755  Grm.  gaben  0,392  Wasser,   die  Kohlensäure  ging 
verloren. 

Ich  hatte  nicht  genug  Substanz ,  um  diese  Versuche  zu  wie- 
derholen. 
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Diese  Analysen  führen  zu  folgenden  Zahlen: 

1.         2.        3. 
Kohlenstoff      -^        ^         — 
Wasserstoff      —         —        5,9 
Baryum  17,8     17,7       — 

Wendet  man  auf  diese  Zusammensetzung  das  von  mir  aufg 
stellte  Sättiguugsgesetz  der  copulirten  Salze  an,  so  findet ma 
dass  die  Formel  des  helenenschwefelsaureu  Baryts  sein  muss: 

C|9  H25  Ba  SO3. 

Diese  Formel  erfordert: 


C,9  =  1450,00 

ftß—    156,25 

6,1 

Ba  —    425,00 

16,8 

S    =    200,00 

O3  —    300,00 



2531,25. 

Es  ist  zu  bemerken ,  dass  meine  Analysen  des  Helenens  au 
mit  der  Formel  C^^U^  (Kohlenstoff  90,0,  Wasserstoff  10, 
stimmen  würden ;  aber  bei  dieser  Annahme  würde  sich  das  He 
nen  nicht  von  dem  Gele  der  Alantwurzel  ableiten  lassen. 

Diesel  Oel  Ist  ausserdem  für  das  Studium  sehr  undankb 
da  es  nicht  ein  einziges  krystallisirtes  Product  gegeben  hat ;  fi 
ner  ist  es  sehr  selten  und  die  Fabricanteu  liefern  es  nur  zu  eim 
sehr  hohen  Preise;  diess  Alles  hat  mich  verhindert,  diese  Unt 
suchungen  so  vollständig ,  als  ich  wünschte ,  auszuführen. 

Die  Formeln  des  Helenins  und  seiner  Verbindungen  sind  f 
gende : 


Heine  Formeln. 

Aeltere  Formell 

Oel  der  Inula  hektmm 

oder  Helenin 

C21  H28  O3 

^84  H56  Oß, 

gechlortes  Helenin 

Cji  H2«  O3  CI4 

^84  H56  Oß  Clg, 

Kohlenwasserstoff 

Cl9*l26 

C76  ^621 

copulirtes  Salz 

C,9  (HagBa)  SO3 

C7G(H6oBa)S2( 
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vm. 

Teber  den  Einfluss  des  Salzes  auf  die  Vegetation* 

Von 

Menri  :Bracannot, 

iÄnn*  de  Chim.  et  de  Ihys.   IIL  Se'rie.   Janvier  1845.) 

(Auszug.) 

Die  Meinung  vieler  Landwirthe,  dass  das  Kochsalz  ein  gutes 
Ingungsmittel  sei  und  zur  Verbesserung  der  Ernten  dienen 
inne,  veranlasste  Braconnot,  einige  Versuche  im  Kleinen 
erüber  anzustellen. 

Zu  dem  Ende  wurden  am  13.  Sept.  v.  J.  3  gewöhnliche  Blu- 
sntöpfe,  jeder  mit  7  Hectogrm.  derselben  Erde  gefüllt  und  in 
len  Topf  12  Körner  Rübensaat  und  5  Körner  des  Samens  von 
xthyrus  odoratus  gesäet.  Alle  wurden  denselben  äussern  Ein- 
Lssen  zugleich  ausgesetzt  und  mit  einer  gleichen  Menge  (2  De- 
Litern) Wasser  begossen;  im  Wasser  des  1.  Topfes  waren  2Grm. 
3chsalz,  im  Wasser  des  Topfes  No.  2  war  1  Grm.  Kochsalz 
^löst ,  der  3.  Topf  bekam  reines  Regenwasser.  Nach  Verlauf 
»n  7  Tagen  hatten  die  Samen  im  Topfe  No.  3  sämmtlich  ge- 
kirnt, im  Topfe  No.  2,  welcher  weniger  Salz  bekommen  als  der 
ste,  hatten  weniger  und  im  Topfe  No.  1  noch  weniger  Samen 
tkeimt,  und  waren  namentlich  die  Samen  von  Lathyrus  gar  nicht 
^gegangen. 

Am  9.  Octbr.  bekamen  sämmtliche  Töpfe  1  Decilitr.  frisches 
^asser  ohne  Salz.  Sie  befanden  sich  um  diese  Zeit  in  folgenden 
iständen.  Im  Topfe  No.  1,  welcher  am  meisten  Salz  bekom- 
en  hatte,  waren  die  wenigsten  Samen  entwickelt,  die  Pflänzchen 
ein,  aber  doch  kräftig;  im  Topfe  No.  2  waren  mehr  Samen  auf- 
igangen  und  diese  in  gutem  Zustande ;  die  Samen  im  3.  Topfe, 
eiche  reines  Wasser  bekommen  hatten,  waren  sämmtlich  am 
eisten  entwickelt.  Am  19.  Octbr.  bekamen  sie  wiederum  Was- 
T,  und  am  25.  Octbr.  bemerkte  man  unter  den  Pflanzen  der 
Töpfe  noch  immer  dasselbe  Verhällniss  wie  vorhin.  Die  klei- 
in  und  verkümmerten  Pflanzen  des  ersten  Topfes  schmeckten 
entlieh  salzig  und  hinterliessen  auch  mehr  Asche  als  die  des 
Topfes.    Der, 3.  Topf  wurde  viel  schnellet  UocVl^w  vi\%  ^\^ 
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enteren  beiden,  was  der  Yerfeaser  der  grösseren  Absorption 
Pflanzen  zuschreibt. 

Nach  einigen  Agronomen  soll  Kochsalz ,  mit  KaUc 
besonders  vortheilhaft  sein,  weil  sich  dabei  kohlensaures  Ni 
bildet,  welches  nach  ihrer  Meinung  sehr  fruchtbar  machenl 
Der  Verfasser  stellte  directe  Versuche  an  mit  ViTasser ,  w< 
mit  diesen  Alkalien  versetzt  war,   ohne  eine  derartige  Wii 
entdecken  zu  können.     Dem  Salze  schreibt  derselbe  bis  za 
gewissen  Grenze  die  Eigenschaft  zu ,  die  Vegetation  zu  ht 
wobei  die  Pflanzen  verkümmern.     Auch  sei  es  ja  den  Bot 
bekannt,  dass  auf  Salzboden  sehr  viele  Pflanzen  in  Zwergfoi 
erscheinen. 

Der  Verfasser  stellte  dann  noch  Versuche  an  mit  gle 
Gewichten  abgeschnittener  Blumenzweige,  die  in  gleiche 
Wasser  gestellt  und  wobei  einerseits  1  Proc.  Salz  hinzi 
andererseits  reines  Wasser  angewandt  wurde.  Die  Zweige  in 
nem  Wasser  absorbirten  unverhältnisämässig  mehr  Wasser  all i 
in  Salzwasser ;  das  wenige  rückständige  Wasser  war  klar 
ben ,  das  Salzwasser  dagegen  trübe  und  die  Pflanzen  welktetj 
letzterem  viel  früher. 

Der  Verfasser  schreibt  dieses  den  eigenthümlichen 
gen  kleiner  Mengen  Kochsalz  zu,  welche  die  Fäulniss  bescUc 
gen  sollen,  und  weist  darauf  hin,  dass  dieses  schon  den 
Chemikern  bekannt  gewesen  sei,  und  dass  Bacher  sdi6i| 
seinem  Werke  davon  rede,  so  wie  dass  Pringle  schon  im 
gen  Jahrhundert  darüber  Versuche  angestellt  habe.     Der  Vi 
ser  schliesst  mit  der  Bemerkung,  dass  man  mittelst  Kochsali 
leicht  auch  die  Röstung  des  Hanfes  beschleunigen  könne. 


lilterarlseher  Anzeiger. 
1845.    Jfiva. 

Dieser  literarische  Anzeiger  wird  den  Annalen  der  Piiysik  und  Chemie, 
herausgegeben  vop  J.  C.  Poggendorff,  und  dem  Journal  für  p  r  a  k  t  i  s  c  h  e  C  he  ■ 
mie,  herausgegeben  von  O.  L.  Erämann  und  A.  t\  JHarchand  beigeheftet.  —  Die 
Insertionskosten  betragen  für  die  Zeile  aus  Petitf*,  oder  deren  Platz  1^/^  N^r. 
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^üHtx-'Ponnitt's 

itn)  SDleteotoIogie. 


li^itntn  finb  W«  jejt  »b.  I.  «f.  1—2.    93o.  II.  £ief.  1—2. 

®tt0-(i!ßcal)am'0 

3wcitc  umgearbeitete  unb  »ermel^rte  Sluftage. 

3  ©diibe  mit  ja^lreidfeen  in  ben  Xnt  efngebrntften  ^oljifti^en. 
0r.  8^    fatinictc«  ^JitUnpapitx.    $cei«  icöec  «lefenwfi  %  2:§It. 
drfdjieiieii  ftnb  m  jeftt  S3b.  I.  «f.  1—5.  !Bd.  II.  «f.  1—4.  53d.  III.  8f,  1—2. 
öraunfc^tüeig,  aW&rg  1845. 
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%n^aU.    3n  2  584nt)cn.     T^A  »It^Ir. 
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aipotl^eferButi^e«  erfter  Q5anb.)    4  ait^fr. 

Snffod/  Dr.  %,  analpHf(!^c  (S^^emic.  (^c^  ^(pot^efeviBuc^ed 
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^u^od  unb^ttfc^^  dfonomifd^c  ß^^cittte.    2  'i:^etle. 

2%  aw^ir. 

Snfliod  unb  $ttf4>^  Me  ScbendbcbftrftttfTe«  (®cr  otonom. 
«Hernie  Ir  X^eil.)    l  ait^fr. 

!Duflod  unb  $ttf4>,   Me  c|>emtfc|>cn  ^cburtntffc   bcö 

SlcferBaued*    (Der  otonom.  ßbcmie  2r  Jbcil.)    1%  aitt;lr. 
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Physiologie  des  Allimeiis, 
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Karl  Tierordt,  Med  Dr. 

'  Mit  1  Sleiiidructtafel. 
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IX. 

Deber  die  Aequivalente  einiger  einfacher  Stoffe. 

Von 

JT«  Vetoume* 

(Compt.  rend.    T.  XX.    No.  15.    p.  1047.) 

Der  grösflte  Theil  der  Zahlen,  welche  die  Verhältnisse  aus- 
drücken ,  in  denen  sich  die  einfachen  Stoffe  unter  einander  ver- 
binden ,  sind  durch  B  e  r  z  e  1  i  u  s  aufgestellt.  Während  mehr  als 
dreissig  Jahren  haben  diese  Arbeiten ,  welche  als  Grundlage  für 
die  wichtigsten  Bestimmungen  gedient  haben,  nicht  den  gering- 
sten Angriff  erlitten ,  sie  haben  allen  Bedürfnissen  in  der  Wissen- 
schaft genügt,  deren  Fortschritt  sie  wesentlich  befördert  haben. 
Deanoch  gestattete  der  Zustand  der  chemischen  Analyse  in  jener 
iienlich  lange  vergangenen  Zeit  es  Berzelius  nicht,  die  Ge- 
nanigkeit  zu  erreichen,  welche  die  Vervollkommnung  der  Metho- 
den später  nothwendig  mit  sich  führen  musste,  und  er  selbst 
sieht  voraus,  dass  eine  Revision  der  Atomgewichte  einst  nützlich, 
Tielleicht  nothwendig  sein  würde;  diese  Revision  hat  begonnen"*"). 
In  einer  denkwürdigen  Abhandlung  hat  Dumas   gezeigt,    dass 

« 

das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  welches  Berzelius  aus  der 
Dichtigkeit  des  Sauerstoffes  und  der  Kohlensäure  ableitete,  zu 
koch  sei,  und  dass  die  Zahl  76,44  auf  75  herabgesetzt  werden 
müsse. 


*)  Berzelias  sagt  im  Jahresbericht  XXIV.  62  (Wohl.  Ueb.):  „Der 
gr'uMte  Theil  der  bis  jetzt  bestimmten  Atomgewichte  rührt  von  Versuchen 
ber,  die  ich  im  Verlauf  der  Jahre  1809  und  1810  anstellte.  Dass  die  Re- 
raltate  dieser  Versuche,  zufolge  des  Zustandes,  worin  sich  vor  34  bis 
35  Jahren  die  gerade  erst  anfangende  genauere  Analyse  befand,  nicht  mehr 
ils  anwendbare  Approximationen  zu  richtigen  Zahlen  werden  Iconnten,  lasst 
rieh  jetzt,  wo  die  analytischen  Methoden  so  grosse  Fortschritte  gemacht 
habeo ,  leicht  einsehen ;  und  ungeachtet  ich  die  möglichst  grösste  Richtig- 
Init  entrebte,  so  sah  ich  diess  doch  damals  schon  selbst  ein,  und  ich  habe 
dien  aach  an  mehreren  Stellen  in  meinen  Abhandlangen  ausgesprochen.  Aber 
vom  die  damals  uengeborne  Lehre  von  den  bestimmten  Proportionen  die 
EstwickelDDg  erhalten  sollte,  welche  ihre  Wichtiglceit  in  Anspruch  nahm,  so 
WiMte  das  schwierige  Werk,  die  Bestimmung  der  Atomgewichte,  angegriffen 
werden,  aach  mit  der  Voraussicht,  dass  diess  eine  andere  Zeit  besser  machen 
verde,  and  ich  habe  die  Befriedigung  gehabt,  dass  meine  Approximationen 
III  jener  Zeit  den  damit  beabsichtigten  Zweck  erfüllt  haben.  Die  Zeit  ist 
itt  da ,  wo  diese  Approximationen  der  Wahrheit  noch  näher  gebracht  wer- 
det müssen,  da  wir  nicht  das  vielleicht  Unmögliche  fordern  können,  sie  da- 
>it  irSUig  üböreimitinmend  zu  bekommen." 
Joom.  f.  prakt  Chemie.    XXXV.  2.  g  if? 
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In  einer  zweiten  Abhandlang  fand  Dumas  für  die  Aequi- 
valente  des  Wasserstoffes  und  des  Calciums  Zahlen ,  welche  sich 
sehr  12,5  und  250  näherten,  und  seitdem  schien  ihm  die  Hypo- 
these von  Prout,  welcher  die  Aequivalente  als  Multipla  eines 
einzigen ,  des  Wasserstoffes ,  betrachtete ,  möglicher  Weise  be- 
gründet. 

Sehr  bald  erschien  diese  Hypothese  durch  eine  grosse  Anzahl 
von  Arbeiten  unterstützt,  welche  fast  ununterbrochen  innerhalb 
zweier  Jahre  auf  einander  folgten.  Dem  Kohlenstoff,  dem  Saae^ 
Stoff  und  dem  Calcium  fügte  man  bald  als  einfache  Hultipla  des 
Wasserstoffes  den  Stickstoff,  das  Chlor,  das  Zink,  das  Brom,  das 
Quecksilber,  den  Schwefel,  das  Baryum,  das  Strontium  u.  s.  w. 
hinzu. 

Die  Hypothese  des  englischen  Chemikers  schien  bald  in  die 
Zahl  der  vollständig  bewiesenen  Wahrheiten  eingereiht  werden 
zu  müssen;  jedoch  entging  die  Schwierigkeit  der  Untersuchun- 
gen ,  welche  die  Feststellung  der  chemischen  Proportionalzahlefe 
zum  Vorwurf  haben,  und  die  Wichtigkeit,  welche  sich  an  die  so 
schnell  vorgenommenen  Aenderungen  für  eine  Frage  von  dem 
höchsten  Einflüsse  knüpfte,  einigen  Verfassern  der  Arbeiten  nicht, ' 
die  ich  oben  erwähnt  habe,  und  eine  Hypothese,  deren  Genauig- 
keit bis  zu  diesem  Augenblicke  noch  durch  nichts  festgestellt  ist, 
wird  die  Wissenschaft  mit  einer  Anzahl  von  Untersuchungen  be- 
reichern, die  mit  der  grössten  Genauigkeit  ausgeführt  wordeft  ; 
sind. 

Von  diesen  Arbeiten  werde  ich  namentlich  die  von  Marig- 
nac  erwähnen,  in  denen  derselbe  die  Froportionalzahlen  des 
Silbers,  des  Chlors  und  des  Kaliums  festzustellen  sucht  *). 

Ich  glaube  nicht,  dass  ausser  dem  Kohlenstoff,  dessen  Atom- 
gewicht durch  eine  Methode  festgestellt  worden  ist,  die  eine  sehr 
grosse  Genauigkeit  besitzt,  in  der  ganzen  Liste  der  einfache! 
Stoffe  ein  einziges  Element  ist,  dessen  Aequivalent  mit  so  grosser 
Genauigkeit  festgestellt  sei  als  das  des  Chlors  und  das  des  Silbers. 
Hr.  Marignac  scheint  in  dieser  Beziehung  nichts  zu  wfinschei 


'*')  Die  Untersuchangen  von  Marignac  ober  diesen  Gegenstand  sind  .«p 
im  Auszage  in  dies.  Joarn.  XXXI.  272  mitgetheilt  worden.  Seitdem  hat&.  -^ 
Marignac  seine  Versnche  einer  Revision  unterwürfen  und  in  den  damab  t« 
erhaltenen  Zalilen  eine  kleine  Aendemng  vorgenommta«  Wir  werden  hieraif 
bald  zorUckzul^ommen  Gelegenheit  haben«  £.  o.  Bf. 
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»rig  gelassen  zu  haben ,  und  die  Chemiker,  welche  seine  Arbeit 
»lesen  haben,  werden  ihm  ohne  Zweifel  dieselbe  Achtung  zol- 
n ,  welche  ihm  bereits  von  Ben  e lins  selbst  zu  Theil  gewor- 
n  ist. 

Im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  hat  Hr.  Marignac  sich 
i  der  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Chlorkaliums  einer  He- 
>de  bedient,  welche  schon  Berzelius  angewandt  hatte.  Die- 
»  Aequivalent  war  kein  Hultiplum  des  Wasserstoffes.  Indem 
L  mich  auf  die  völlig  übereinstimmenden  Versuche  von  Berze- 
us  und  Marignac  stützte  und  auf  einige  von  mir  angestellte 
lalysen,  bewies  ich,  dass,  da  das  Aequivalent  des  Chlorkaliums 
in  Multiplum  von  12,5  sei,  das  Chlor  und  das  Kalium,  oder  we- 
^stens  eins  dieser  Elemente  nothwendiger  Weise  ausserhalb  der 
'pothese  von  Front  liegen  müsse,  diese  also  schlecht  begrün- 
fc  sei. 

Ich  theilte  damals  Hrn.  Marignac  meine  Absicht  mit ,  eine 
Uhode  anzuwenden,  welche  eine  ausserordentliche  Genauigkeit 
'  die  Bestimmung  der  Aequivalente  einer  grossen  Anzahl  von 
irpembesass,  und  forderte  ihn  auf,  sich  dieser  Methode  zu  be- 
inen,  um  seine  eigenen  Versuche  über  das  Silber,  Chlor  und 
ilium  zu  controliren. 

Die  Chemiker  gestehen  dieser  Methode  eine  ausserordent- 
;he  Zuverlässigkeit  zu,  denn  sie  ist  in  jeder  Beziehung  die, 
siehe  Gay-Lüssac  zuerst  vorgeschlagen  hat,  für  die  Ana- 
Be  der  Silberlegirungen  auf  nassem  Wege,  und  deren  tägliche 
Awendung  seit  fünfzehn  Jahren  zugleich  ihre  Nützlichkeit  und 
isserordentliche  Genauigkeit  bewiesen  hat. 

Ich  verfahre  folgendermaassen  : 

Ich  nehme  völlig  reines  Silber ,  wäge  es  auf  einer  guten  Pro- 
rwage,  die  schnell  und  sehr  genau  ein  Viertel  Milligramm  an- 
ebt;  sodann  bringe  ich  davon  2  bis  6  Grammen  in  eine  Flasche 
:t  eingeschliffenem  Stöpsel  von  ungefähr  200  Cb.C.  Inhalt; 
rin  löse  ich  das  Silber  in  Salpetersäure  auf,  verdünne  die 
isnng  mit  100  bis  150  Grm.  Wasser  und  bringe  die  Chlorver- 
sdung  hinein.  Ein  oder  zwei  Versuche  zeigen  mir  sehr  an- 
hernd  die  verhältnissmässigen  Mengen  des  Silbers  und  des  an- 
wendenden Chlorürs.  Ist  dieses  fest,  so  bringe  ich  es  unmit- 
ibar  von  der  Wage  in  die  Flasche;  ist  es  flüssig,  so  wäge  ich  es 
einer  kleinen  Glasflasche,  die  ich  mit  dem  Löthrohre  lubla«« 
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imd  sodann  in  die  Silberlögung  bringe.   Ich  schliesse  die  Fliidddie 
bewege  sie  heftig,  so  dass  das  Fläschcheu  darin  zerbricht  ■lue 
die  eingeschlossene  Flüssigkeit  mit  der  Silberlösung  in  Be 
kommt. 

Durch  Schütteln  kläre  ich  die  Flüssigkeit  nnd  beende 
Fällung  durch  die  Liqueurdicime  dargent,  welche  1  Grm. 
ber  auf  1  Litre,  oder  1  Hilligrm.  auf  den  Cubikcentimeter  en 

Im  Uebngen  halte  ich  mich  durchaus  an  die  Vorscl 
welche  6ay-Lussac  in  seiner  schönen  Arbeit  über  den  „ 
sen  Weg^'  gegeben  hat.     Bei  einiger  Uebnng  in  dieser 
von  Versuchen  kann  der  Fehler,  den  man  begehen  kann,  sii 
nicht  höher  als  auf  ein  halbes,  selbst  ein  Yiertel-TausendtheiUi 
angewandten  Silbers  belaufen. 

Man  hat  bei  diesen  Verfahren  keinen  Niederschlag  auf  di 
Filter  zu  sammeln ,  nicht  auszuwaschen ,  zu  trocknen  und  zu 
gen:  man  hat  nur  zwei  Wägungen  auszuführen,  die  der  bei 
Stoffe,  welche  man  mit  einander  in  Berührung  bringen  will. 
Berührung  und  die  Beaction  finden  in  einem  gut  verschlossen 
Gefässe  statt.     Der  Schluss  der  Analyse  ist  durch  ein  sehr 
faches  Zeichen  angegeben,    durch   die  Durchsichtigkeit 
durchaus  farblosen  Flüssigkeit,  welche  schon  durch  den  klei 
Bruchtheil  eines  Milligramms  Silber  sehr  sichtbar  getrübt 

Die  Hauptschwierigkeit,   welche  zu  überwinden  ist,  hSi 
nicht  mit  der  Untersuchnngsmetbode  zusammen;  sie  bietet 
fast  bei  allen  Analysen  dar  und  besteht  darin,  stets  reine  Ve 
düngen  zur  Untersuchung  anzuwenden.     Es  ist  klar,  dass 
Chlorür,  welches  das  Silber  fällen  soll,  frei  sein  muss  von 
fremden  Beimengungen.     Ich  habe  immer  mein  Möglichstes 
than,  diesen  Zweck  zu  erreichen,  und  ich  glaube  dahin  gel 
zu  sein,  wenn  ich  darnach  urtheile,  dass  meine  Besultate  fast  id 
tisch  unter  einander  waren ,  wenn  ich  die  Verbindungen  auf 
schiedenem  Wege  darstellte  und  reinigte. 

Nur  mit  Zurückhaltung  lege  ich  diese  gegenwärtige  Unlef' 
suchung  vor  und  gestehe,  dass  ich  es  nicht  gewagt  haben  wfirlei' 
eine  so  delicate  Arbeit  zu  unternehmen,  wie  die  Bestimmung  der 
chemischen  Aequivalente  ist,  wenn  mich  nicht  ein  doppelter  Um- 
stand ermuthigt  hätte,  Besultate  bekannt  zu  machen,  die  ich  voi 
nun  an  verfolgen  und  vervollständigen  will.  Einestheils  ist  die 
Methode,  welche  ich  angewandt  habe,  nicht  die  meinige;   es  Ui 


[ 
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des  Hrn.  Gay-Lussac;  andererseits  erwähnt  Berzelius 
Methode,  als  besonders  einer  grossen  Präoision  fähig  er- 
beinend. 

Die  Aeqnivalente  des  Chlors  und  des  Silbers ,  abgeleitet  aus 
'^wk  Versuchen  des  Hrn.  Marignac,  und  ausserdem  so  sehr  mit 
weiten  in  der  Tabelle  von  Berzelius  übereinstimmend,  haben  mir 
rls  Ausgangspunct  gedient,  die  Aeqnivalente  zu  berechnen,  deren 
^  «Stimmung  gegenwärtige  Abhandlung  enthält.  Diese  sind  443,20 
das  Chlor  und  1349,01  für  das  Silber. 


Aequivalent  des  Natriums. 

• 

c  100000  Silber  wurden  gefällt  durch: 

54158  Chlornatrinm, 
i*  54125  — 

n  54139  — 

Das  Mittel  dieser  drei  Versuche  giebt  für  das  Aequivalent  des 
■  Öfatriums  287,17;  für  das  des  Chlornatriums  730,37. 

•       Das  Chlornatrium  war  durch  Zersetzung  des  schwefelsauren 

j0atrons  durch  Chlorbaryum  und  Zerlegung  des  kohlensauren  Na- 

Jjbrons  durch  Chlorwasserstoffsäure  dargestellt  worden.     Das  öfter 

jlpnkrystallisirte  Salz  war  bei  200°  getrocknet  oder  geschmolzen 

nd  gab   in  beiden  Fällen  dieselben  Resultate.     Ich  habe  auch 

nmittelbar  schöne  Proben  durchaus  reinen  und  durchsichtigen 

teinsalzes  von  Dieuze  angewandt. 


t 


*^  Aequivalent  des  Kaliums. 

Das  Chlorkalium  war  durch  Glühen  von  reinem  chlorsaurem 

ig 

.  «:Kali  gewonnen ;  es  ward  umkrystallisirt  und  auf  dieselbe  Weise 
..  wie  das  Chlornatrium  getrocknet. 

Die  Mittelzahl  aus  drei  Versuchen  gab  932,50  für  das  Aequi- 
valent des  Chlorkaliums,  der  von  Marignac  932,34  sehr  nahe. 
Hr.  Level,  dessen  Genauigkeit  den  Chemikern  bekannt  ist, 
erhielt  seinerseits  932,49. 

932,50 
443,20 

489,30 
als  Aequivalent  des  Kaliums;  diese  Zahl  stimmt  fast  völlig  überein 
mit  932,34  —  443,20  =:  489,14  (Marigu^cV 
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8tidtik>lf. 

Zuerst  wandte  ich  Krystalle  ron  CUorammonium  an ,  w 
durch  Krystallisation  aus  Wasser  erhalten  worden  waren ;  sc 
jedoch  das  sublimirte  Salz. 

100  Th.  Silber  wurden  geföllt  durch  : 

49,556  Th.  Salmiak, 
49,517    .       — 

Diess  giebt  als  Aequivalent  für  den  Salmiak : 

668,38 
667,98. 

Für  das  Aequivalent  des  Stickstoffes : 

175,58 

174,78 

MiUel     175,18. 

Baryum. 

Das  Chlorbaryum  war  durch  mehrere  auf  einander  folg 
Krystallisationen  gereinigt  worden;  seit  der  dritten  Krysta 
tion  gab  es  sehr  nahe  übereinstimmende  Zahlen.  Es  wurd 
Oelbade  bei  200°  oder  in  einer  Glasröhre  über  der  Lampe 
trocknet,  bei  einer  Temperatur,  die  unter  der  Rothglühhitze 
befand. 

4.002  Grm.  Silber  wurden  gefällt  durch  3,860  Chlorbaryun 

6.003  .          -          -           -          .      5,790         — 
3,001 2,895        — 

Daraus  folgt  das  Aequivalent  des  Chlorbaryums : 

1301,14 
1301,14 
1301,36, 


für  das  Baryum  also : 


857,94 
857,94 
858,16 


Mittel     858,01. 

Bei  dem  Chlorbaryum  klärt  sich  die  Flüssigkeit  uneni 
viel  schneller  als  beim  Chlornatrium.  Die  Chlorüre  des  Bar] 
und  Strontiums  verändern  sich  nkht,  wenn  sie  ihr  Krystall 


einiger  einfacher  Stoffe.  79 

■er  yerlieren ,  wie  dag  Chlorcalcium.  Ihre  Lösung  ist  nach  der 
Trocknung  ohne  Wirkung  auf  das  blaue  oder  rothe  Lakmuspa- 
3ier  *).  Kohlensäure  bringt  keinen  Niederschlag  darin  hervor, 
'n  einer  langen  Röhre^  die  mit  Asbest  angefüllt  ist,  geglüht,  lassen 
Beide  Salze  Wasser  entweichen,  welches  nicht  die  geringste  Trü- 
bung in  salpetersaurem  Silberoxyd  hervorbringt. 

Strontium, 

Dieselbe  Methode  wie  für  das  vorhergehende  Salz.  Han 
»rhält  sehr  leicht  durch  Krystallisation  lange  Nadeln  von  mehre- 
ren Centimetern  Länge,  welche  bei  200°  oder  über  der  Lampe 
■nter  der  Rothglühhitze  getrocknet  wurden.  Die  erste  Krystalli- 
»ation  giebt  meist  ein  zu  hohes  Aequivalent,  und  umgekehrt  beim 
Saryum  ein  zu  niedriges.  Diess  scheint  von  einem  Gemisch  bei- 
ler Salze  herzurühren. 

2,014  Silber  wurden  ansgefälU  durch  1,480  Chlorstrontium, 
3,008      .  -  -  .     2,210  — 

Das  Aequivalent  des  Chlorstrontiums  folgt  daraus: 

991,32 
991,12. 


Das  des  Strontiums : 


548,12 
547,92 


Mittel     548,02. 

Säicium. 

Das  Chlorsilicfum,  welches  ich  anwandte,  halte  nur  Herr 
Bbelmen  mitgetheilt.  Es  war  ganz  durchsichtig.  BeimVer- 
lampfen  im  Glasschälchen  hinterliess  es  keinen  Rückstand.  Es 
war  lange  Zeit  über  Quecksilber  aufbewahrt  worden« 

Nach  der  Fällung  durch  Silber ,  die  sehr  leicht  vor  sich  geht, 
wuT^e  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  eingedampft ;  es  blieb  ein  Rndt- 
»fand  von  farbloser,  durchsichtiger  Kieselsäure-Gallerte  zurück. 
Ss  schien  mir,  als  liise  sich  nicht  die  ganze  Quantität  der  Kiesel- 
läore  in  der  Salpetersäure;  jedoch  setzte  die  kleine  Menge, 
relcke  davon  in  Suspension  blieb,   der  Klarheit  nicht  das  ge- 


*)   Vergl.  V.  Bonsdorff  in  Pogg.  Ann.   XIX.  350.  1>.  ^«&« 
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ringste  Hinderniss  entgegen ,  und  ich  glaube  uicht ,  dass  diei 
Umstand  den  geringsten  Einfluss  auf  das  Resultat  ausgeübt  hat. 

2,9595  Gm.  Silber  wurden  gefällt  durch  1,167  Chlorsilicioin, 
3,6850 1,454         — 

1000000  Silber  wurden  gefällt  durch: 

394325  Chlorsilicium, 
394570  _ 

Daraus  folgt  das  Aequivalent  des  Siliciumchlorürs : 

531,95 
532,28, 
und  das  des  Siliciums : 

88,75 
89,13 

Mittel     88,94. 

Ich  habe  das  Protochlorür  (P  CI3)  angewandt  und   wei 
auch  noch  das  Perchlorür  benutzen. 

Das  wohl  getrocknete  Chlor  wurde  auf  Phosphor  geleil 
Als  dieser  gelöst  war,  wurde  der  Chlorstrom  unterbrochen 
ein  grosser  Ueberschuss  von  sehr  fein  vertheiltem  Phosphor 
zugefügt;  das  Gemenge  stellt  nun  eine  Mischung  von  Protocl 
rür  mit  sehr  wenigem  Perchlorür  dar.    Nach  einigen  Tagen 
die  Flüssigkeit  decautirt  und  mit  Zinnamalgam  geschüttelt, 
diesem  Amalgam  destillirt  und  mehrere  Male  rectificirt.     Ni 
einiger  Zeit  gab  das  Destillat  mit  Silber  gleiche  Resultate. 
Flüssigkeit  war  farblos  und  trübte  destillirtes  Wasser  nicht. 

Im  Augenblick,  wo  der  Chlorphosphor  mit  dem  salpete 
ren  Silberoxyd  in  Berührung  kommt,  bildet  sich  ein  brauner 
derschlag ,   der  sich  nach  und  nach  entfärbt  und  endlich 
Chlorsilber  gleicht,  welches  etwas  rom  Lichte  verändert  ist. 
phosphorige  Säure,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
den  Chlorphosphor  gebildet  ist ,  wandelt  sich  zweifelsohne 
bald  in  Phosphorsäure  um.     Jedoch  kann  die  Gegenwart  diestf 
Säure  durchaus  keinen  Einfluss  ausüben.  ,t 

Im  Mittel  bedarf  es  42,74  Th.  Chlorphosphor,  um  100  Theib 
Silber  zu  fällen.  Daraus  folgt  das  Aequivalent  des  PhosphoB 
400,3. 
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Arsenik. 

Das  Arsenikcblorür  wurde  mehrere  Haie  überdestiUirt,  um 
m  den  Ueberschuss  des  Chlors  zu  entziehen.  Es  war  farblos 
id  verschwand  in  einer  grossen  Menge  Wasser  vollständig, 
dn  Kochpunct  änderte  sich  während  der  Rectification  nicht  we- 
ltlich.    Das  Thermometer  zeigte  134 — 135°. 

Drei  Versuche  lieferten  : 

2267,5 
1329,6 

As    937,9. 

2266,7 
1329,6 


As    937,1. 

2267,0 
1329,6 


As         937,4. 
Mittel        937,50,  Aequivalent  des  Arseniks. 


Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  verschiedenen  Aequivalente, 
)n  denen  ich  so  eben  gehandelt  habe ;  daneben  habe  ich  die  ge- 
atzt, welche  sich  in  Berzelius's  Tabelle  finden: 

Berzelius. 


Natrium     287,17 

290,90 

Kalium      489,30 

489,92 

Stickstoff  175,08 

177,03 

Barynm     858,03 

856,88 

Strontiain  548,02 

547,29 

Siliciom      88,94 

92,43 

Phosphor  400,30 

392,29 

Arsenik     937,50 

940,08. 

Am  beträchtlichsten  haben  von  den  oben  bezeichneten  Stof- 
n  Phosphor  und  Silicium  eine  Aenderung  erlitten.  Alle  ande- 
>n ,  den  StickstofiT  ausgenommen ,  weichen  sehr  wenig  von  den 
ihlen  ab ,  welche  in  diesem  Augenblick  in  der  Ij^issenschaft  au- 
fwandt sind. 

Joum,  L  prakt.  Chemie.    XXXV..  2.  ^ 


dii 
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Wenn  man  diese  neuen  Zahlen  darch  12,5  oder  das  Aeqain 
lent  des  Wasserstoffes  Iheilt,  so  gelangt  man  zu  Zahlen,  welch 
zum  Theil  sehr  entfernt  von  der  Hypothese  von  Proal  sind, 
andere  hingegen ,  den  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsenik,  kowt  in 
man  auf  völlig  ganze  Zahlen  (14.  32.  75).     Ihre  AeqniTakri|  ^ 
sind  durch  den  Versuch  als  Multipla  des  Wasserstoffes  festgesti 
Es  sind  diess  namentlich  die  Elemente  der  organischen  Verl 
düngen,  welche  auf  diese  Weise  auftreten  *). 

Ist  die  in  Rede  stehende  Hypothese  für  einige  Stoffe 
für  andere  falsch  ?  Wenn  es  schwierig  ist ,  sich  für  die  Fäll  j^^ 
auszusprechen,  wo  die  Zahlen  der  Analyse  mit  denen  der  Theool  |^^ 
übereinstimmen,  so  muss  man  gestehen,  dass,  wenn  man  sich 
den  rein  experimentellen  Weg  hält,  die  Frage  über  dieWassafn]^ 
Stoffmultipia  negativ  gelöst  ist.    •  Iq^ 


Untersuchung  der  flächtigen  Säuren  mit  sechs 

Atomen  Sauerstoff. 


m\ 

\m 

Von  Aei 

AMBffm  CahauTM.  Isei 

(Ann.  de  Chim.  «t  de  JPhys,    IIL  Sdtie.    Dechr,  1844.)  f  ml 

(Erste  Abhandlung.)  _ 

Je 
Schon  seit  langer  Zeit  ist  die  Constitution  der  Säuren  H| 

ihrer  Salze  Gegenstand  des  Studiums  der  Chemiker  gewesen,  W^ 

es  haben  sich  vorzugsweise  die  Ansichten  zweier  Männer,  9| 

ausgezeichnetsten,  welche  die  Chemie  nennt,  geltend  gemai 

es  sind  diese  die  von  Lavoisier  undDavy. 

Nach  Lavoisier  ist  eine  Säure  stets  die  Verbindung  zwdM^ 

binärer  Körper,  einerseits  von  Wasser,  andererseits  von  eii 

oxydirten  Körper,  der  dann  als  die  eigentliche  wasserfreie  Säi 

betrachtet  wird.     Bringt  man  das  Hydrat  einer  Säure  mil  Bi 

zusammen,  so  wird  das  Wasser  ausgetrieben  und  durch  die  Baf0i| 

ersetzt.     Auf  diese  Weise  erhält  man  das  Sah, 

•  .«»1 

♦)    Vergl.  dies.  Jonrn.    XXXI.   S.  385.  E.  o.  M.  * 
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m  .  Ein  Säurehydrat  ist  demnacli  der  Typus  der  Salze  im  Allge- 
v^joeinen;  sein  Wasser,  ersetzt  durch  yerschiedene  Basen ^  liefert 
iMUe  einzelnen  Species,  die  diesem  Genus  angehören.  Diese  Be- 
i  -trachtungsweise  auf  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorsäure 
is^ingewandt,  giebt: 

^  SO3,  HjO  als  Typus  der  schwefelsauren  Salze. 

^  2SO3,  H2O  +  KO  =  H2O  +  SO3KO,  schwefelsaures  Kali. 

SO3,  H2O  +  PbO  =  H2O  +  S03PbO,  schwefelsaures  Bleioxyd. 

NO5,  H2O  =  Salpetersäure. 
;3N05,  H2O  +  KO  =  H2 0  +  NO5  KO,  salpetersaures  Kali. 
-3NO5,  H2O  +  PbO  =  H2O  +  NO5,  PbO,  salpetersaures  Bleioxyd. 
-  CIO5,  H2O  =  Chlorsäure. 

^  «1  O5,  H2O  +  KO  =  H2O  +  CIO5,  KO. 

CJl  Oß,  H2O  +  PbO  =  EjO  +  CIO5,  PbO. 

Demnach  unterscheidet  sich  das  neutrale  Salz  von  dem  Säure- 
liydrat  nur  durch  die  Substitution  eines  Oxyds  von  der  Form 
210  für  ein  Molecül  Wasser. 

,  Diese  durch  ihre  Einfachheit  sich  so  empfehlende  Ansicht 

^^urde  von  den  meisten  Chemikern  angenommen,  bis  man  eine 
Zweite  Gruppe  von  Säuren  entdeckte,  welche  nur  Wasserstoff  ne- 
Iben  dem  Radical  enthielten ,  und  von  da  an  musste  man  zwei  das- 
eien von  Säuren ,  die  Sauerstoffsäuren  und  die  Wasserstoffsäuren, 
unterscheiden. 

In  einer  sehr  merkwürdigen  Abhandlung  von  Davy  über  die 
Jodsäure  suchte  derselbe  beide  Classen  von  Säuren  auf  einen  und 
'^ denselben  Typus  zurückzuführen;   er  betrachtete  alle  Säuren  als 
^>  ^asserstoffsäuren ,  gerade  so  wie  die  Salzsäure.     Bei  dieser  Be- 
^9  Jrachtungsweise  erklären  sich  die  Salze  durch  die  einfache  Er- 
scheinung der  Substitution. 

Schreibt  man  die  Formel  der  Schwefelsäure  SO4,  Hj,  so  er- 
hält man  in  der  That  ihre  Salze  durch  Substitution  des  Wasser- 
stoffes durch  ein  Metall.  Diese  geistreichen  Ideen  Davy's  pass- 
ten  demnach  für  alle  Säuren,  uiid  so  fanden  sie  auch  Aufnahme  bei 
den  verschiedensten  Chemikern. 

Die  Entdeckung  der  mehrbasischen  Säuren  führte  auf  gewich- 
tige Gründe  gegen  diese  Betrachtungsweise,  indem  man  bei  der 
Phosphorsäure,  welche  in  dieser  Beziehung  so  vortrefflich  von  Gra- 
ham untersucht  wurde,  einwarf,  dass  mall^M•dTllvÖLTevN«t%Osv\fe- 


Ci> 
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dene  und  unbekannte  Radicale  für  diese  annehmen  müsse,  wäh- 
rend sie  sich  nach  der  Ansicht  von  Laroisier  so  einfach  erklä- 
ren Hesse.  Qieser  Schwierigkeiten  kann  man  sich  nun  leicht 
überheben,  wenn  man  sich  ron  Dumas's  Ideen  leiten  lässt. 

Derselbe  erweiterte  Dary's  Ansichten,  indem  er  gewisse 
Molecüle  als  bestimmte  Typen  betrachtete,  worin  man,  ohne  die 
Grundeigenschaften  zu  ändern,  das  eine  oder  andere  Holecül  her- 
ausnehmen und  durch  ein  anderes  ersetzen  kann. 

Auf  diese  Weise  betrachtet,  gehören  die  drei  Phosphorsän- 
ren  drei  verschiedenen  Typen  an,  die  so  zu  schreiben  sind: 

PttjOe, 
PH4O,, 
PHeOg. 

In  dem  ersten  kann  man  1  Aequiv.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
eines  Metalles  ersetzen ,  um  die  metaphosphorsauren  Salze  zu  er- 
halten. 

Aus  dem  zweiten  erhält  man  durch  eine  ähnliche  Substitution 
die  pyrophosphorsauren  Salze,  wenn  man  1  oder  2  Aeq.  Wasser- 
stoff austauscht,  und  eben  so  aus  der  dritten,  durch  Ersetzung 
von  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Metall,  die  gewöhn- 
lichen phosphorsauren  Salze. 

So  kann  man  alle  mehrbasischen  Säuren  und  deren  Salze  ent- 
wickeln. 

Dieses  möge  als  Einleitung  dienen  für  das,  was  im  Folgenden 
über  die  Salicylsäure  und  die  aus  ihr  abgeleiteten  Verbindungen 
gesagt  ist. 

Die  höchst  seltsamen  und  überhaupt  unerwarteten  Eigen- 
schaften des  salicylsauren  Methylens  und  des  salicylsauren  Aethen 
hatten  Dumas  Veranlassung  gegeben,  in  seinem  Bericht  über 
meine,  über  diesen  Gegenstand  abgefasste  Abhandlung  die  Sali- 
cylsäure als  zweibasisch  zu  betrachten.  Die  Thatsachen  nun, 
welche  ich  neuerdings  beobachtet  habe  und  über  welche  ich  wei- 
ter unten  eine  Uebersichl  geben  werde,  zeigen  nur  ganz  evident, 
dass  diese  Säure  einbasisch,  oder,  wie  ich  lieber  sagen  möchte, 
dass  sie  monomolecülär  ist. 

Salicylsäure. 

Diese  Säure  nimmt  im  Vergleich  mit  den  meisten  übrigea 
flüchtigen  Säuren,  deren  Holecül  nur  4  At.  Sauerstoff  enthält, 
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«inen  so  eigenthümlichen  Platz  ein,  dass  ich  glaube,  einige  be- 
sondere Eigenthümlichkeiten  hervorheben  zu  müssen,  indem  ich 
asie  unter  denselben  Umständen  als  die  vorhergehenden  betrachte, 
«ind  dieses  ist  der  Plan  der  nachfolgenden  Untersuchungen. 

Je  nachdem  die  Salicylsäure  sich  aus  einer  wässerigen  oder 
^veingeistigen  Lösung  ausgeschieden  hat,  besitzt  sie  ein  anderes 
ansehen  bei  übrigens  gleicher  Zusammensetzung. 

Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löst  nur  wenig  davon 
Buf,  beim  Sieden  viel  mehr,  und  scheidet  sie  beim  Erkalten  in 
langen,  zarten,  der  Benzoäsäure  ähnlichen  Nadeln  aus. 

Weingeist  löst  viel  mehr  als  Wasser;  die  Lösung  der  frei- 
wlligen  Verdunstung  überlassen ,  giebt  sehr  voluminöse  zarte 
Krystalle;  es  sind  schiefe  vierseitige  Prismen.  Holzgeist  löst 
■iemlich  viel,  zumal  beim  Sieden. 

Aether  löst  die  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
■ur  Genüge,  in  der  Hitze  noch  mehr.  Beim  freiwilligen  Ver- 
■lunsten  setzen  sich  sehr  regelmässige  voluminöse  Krystalle  ab. 
Jkrbeitet  man  mit  50 — 60  Grm.  der  Säure  und  stellt  man  ihre  Auf- 
lösung in  ein  hohes  Gefäss,  dessen  Oeffnung  man  mit  durch- 
löchertem Papier  verschlossen  hat,  um  eine  höchst  langsame  Ver- 
dunstung zu  bewirken,  so  erhält  man  3 — 4  Centim.  lange  und 
tf — 6  Millim.  breite  Krystalle.  Sie  ist  gewiss  eine  der  schönsten 
Bäuren,  die  man  kennt. 

^  Terpentinöl  löst  kalt  kaum  etwas  davon,  in  der  Hitze  etwa 
^in  Fünftel,  und  wird  dadurch  beim  Erkalten  fest. 

Die  Salicylsäure  schmilzt  bei  150^  Bei  erhöhter  Tempera- 
tur verwandelt  sie  sich  in  Dampf,  der  sich  an  den  kalten  Theilen 
4e8  Destillationsgefässes  als  kleine,  sehr  glänzende  Krystalle 
verdichtet.  Wenn  die  Säure  rein  ist  und  die  Destillation  bei  ge- 
mässigter Hitze  vor  sich  geht,  so  destillirt  sie,  ohne  eine  Verände- 
rung zu  erleiden,  über. 

Ist  sie  dagegen  nicht  rein,  oder  ist  die  Hitze  zu  gross,  so 
wird  sie  grossentheils  zersetzt.  Es  setzt  sich  ein  farbloses  Oel 
in  der  Vorlage  ab,  welches  in  Kali  löslich  ist,  mit  Chlor  und 
Brom  Chloropheuissäure  und  Bromophenissäure,  mit  Salpetersäure 
längere  Zeit  behandelt,  Kohlenstickstoffsäure  giebt,  mit  einem 
Worte,  ein  Oel,  welches  alle  Eigenschaften  des  Phenylhydrats 
besitzt,  dessen  Zusammensetzung  es  genau  hat. 
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Die  Salicylsäure  bildet  mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Stronlian, 
Kalk,  Magnesia  und  Zinkoxyd  lösliche  und  krystallisirbare  Salie. 

Mit  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd  bildet  sie  schwer 
lösliche  Salze;  das  Bleisalz  löst  sich  aber  leicht  bei  Siedehitze 
und  schiesst  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen,  sehr  glänzenden 
Krystallen  an. 

Eine  Lösung  von  Salicylsäure  in  Berührung  mit  Luft  erleidet 
keine  Veränderung. 

Hit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  erhitzt ,  bildet 
sich  daraus  Ameisensäure. 

Brom  und  Chlor  wirken  auf  sie  in  der  Art  ein ,  dass  sie  1 ,  2 
oder  3  Atome  Wasserstoff  ersetzen  und  neue  Körper  bilden.  Der 
Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  auf  die  gepulverte  Salicyl- 
säure geleitet ,  löst  sie  zu  einer  gummiartigen ,  in  kaltem  Wasser 
löslichen  Masse  auf;  sie  ist  eine  Sulfosalicylsäure  und  giebt  mit 
den  meisten  Basen  lösliche  Salze. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Salicylsäure  in  der 
Kälte  in  Indigsäure,  welche  beim  Erwärmen  in  Kohlenstickstoff- 
säure  übergehl. 

Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  Salicylsäure 
bis  auf  60  —  70°  und  wirft  man  nach  und  nach  ganze  Krystalle 
von  chlorsaurem  Kali  hinein,  so  elitsteht  eine  sehr  lebhafte  Ein- 
wirkung, das  Gemenge  erwärmt  sich  bedeutend,  und  es  setzt  sich 
bald  darauf  ein  röthliches  Oel  zu  Boden ,  welches  eine  beträcht- 
liche Menge  Chloranil  enthält;  dieses  kann  man  fnittelst  Weingeist 
ausziehen. 

Die  salicylsauren  Alkalien  nehmen  unter  gleichzeitigem  Ein- 
fluss  von  Luft  und  Wasser  eine  dunkelbraune  Farbe  an ;  es  bilde! 
sich  auf  Kosten  der  Salicylsäure  eine  braune  Materie,  welche  die 
Flüssigkeit  färbt,  indem  sie  sich  mit  Alkalien  verbindet. 

Die  salicylsauren  Alkalien  geben  bei  der  trockenen  Desüllt- 
tion  reiues  Fhenylhydrat. 

Die  verschiedenen  salicylsauren  Salze  enthalten  ein  oder 
mehrere  Atome  Wasser,  welches  sie  bei  erhöhter  Temperatur  nor 
schwer  abtreten;  ich  glaubte  deshalb,  dass  die  Säure  verschie- 
dene Hydrate  bildete,  und  zersetzte  eine  sehr  verdünnte  Lösnng 
von  salicylsanrem  Kali  durch  Salzsäure.  Die  Säure  schied  sidi 
in  Gestalt  krystallinischer  Flocken  aus  und  hatte  in  diesem  Zt- 
stande  genau  dieselbe  Zusammensetzung  als  die  sublimirte  oder 
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aus  Weingeist  krystallisirte ,    wie  es  4le  folgenden  Analysen 
zeigen  : 

1)  0,560  Grm.  aus  Weingeist  krystaliisirte  Säure, 
0,223  Wasser, 

1,248  Kohlensäure. 

2)  0,418  Grm.  aus  der  Lösung  des  salicylsauren  Kali's  mit 

Salzsäure  gefällte  Säure, 
0,165  Wasser, 


0,927  Kohlensäure. 

Wonach  man  erhält: 

i.        n. 

III. 

Berechnet. 

Kohlenstoff   60,76     60,83 

60,48 

C,4  =  60,86 

Wasserstoff     4,41       4,37 

4,38 

H„—   4,35 

Sauerstoff      34,83     34,81 

35,14 

Dg  =  34,79 

100,00   100,00  100,00  100,00. 

SoHcylsaure  Sal^e. 

Reines  salicylsaures  Kali  erhält  man ,  wenn  man  Salicylsäure 
i  mit  einer  concentrirten  Auflösung  yon  kohlensaurem  Kali  sättigt, 
A  zur  Trockne  verdampft  und  aus  dem  Rückstand  das  salicylsäure 
IKali  durch  siedenden  Weingeist  aufnimmt,  welcher  theilweise 
.  i  beim  Erkalten  und  weiter  beim  Verdampfen  das  Salz  in  Krystallen 
t'anschiessen  lässt.  Trocknet  man  dieses  Salz  zwischen  Fliess- 
I  papier  und  krystallisirt  es  nach  Auflösen  in  Wasser  im  leeren 

Räume  um,  so  erhält  man  es  in  farblosen,  seidenartigen  und  stark 
if  glänzenden  Nadeln.  Trocken  erhält  es  sieh  sehr  gut  an  der 
^Lnft  und  eben  so  in  trockuem  Sauerstoffgase;  feucht  dagegen 
t  oder  aufgelöst,  nimmt  es  bald  eine  braune  Farbe  an  und  wird 

schliesslich  vollständig  schwarz. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  es  Phenylhydrat 
und  lässt  kohlensaures  Kali  im  Rückstände. 

Das  krystallisirte  Salz  gab  mir  folgende  Resultate  : 

I.  0,744  gaben  0,350  schwefelsaures  Kali 
=  0,189  Kali  oder  25,4  Proc. 

Hieraus  findet  man  das  Gewicht  des  organischen  Körpers, 
welcher  mit  1  Atom  Kali  verbunden  war  =  1732,5,  entsprechend 
der  Formel  C|4  Hiq  O5  +  H3  0. 


c.4 

= 

45,4 

H,a 

^~- 

3,2 

Oe 

= 

26,0 
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Das  krystallisirte  Salz,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
im  le^en  Räume  getrocknet  ist,  enthält  demnach  noch  1  Atom 
Wasser. 

II.  0,573  Grm.  dieses  Salzes,  mit  einer  grossen  Menge  anti- 
moniger Säure  gemengt,  gaben  mir  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
ozyd  0,171  Wasser  und  0,948  Kohlensäure. 

Dieses  beträgt  in  Procenten: 

I.  IL 

Kohlenstoff  45,12  — 
Wasserstoff  3,32  — 
Sauerstoff  —         — 

Kali  —       25,4 

100,0. 

in.  0,832  Grm.  krystallisirtes  salicylsaures  Kali,  auf  175''  er- 
hitzt, verloren  0,042  oder  5,05  Procent. 

Setzt  man  voraus,  dieses  Salz  habe  ein  Molecül  Wasser  ver- 
loren, so  würde  dieses  4,87  betragen  müssen ;  denn  man  hat:      i 

1  Molecül  trockner  Säure  =  1612,5      69,65 
1       -      Kali  =    589,9      25,48 

1       -       Wasser  =    112,5        4,87 

2314,9     100,00. 

SaUcylsauren  Baryt 

erhält  man  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Baryt  und  Salicyl* 
säure  mit  Wasser ;  der  Baryt  löst  sich,  indem  seine  Kohlensäure 
ausgetrieben  wird.  Man  filtrirt  heiss  und  verdampft  im  leeren 
Räume  unter  Anwendung  Wasser  aufnehmender  Mittel.  Man  er-» 
hält  dann  seidenartige  kurze  Nadeln,  die  sich  gewöhnlich  concen- 
trlsch  gruppiren.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  erhält 
man  ein  farbloses  und  sehr  reines  Product. 

Der  an  der  Luft  getrocknete  salicylsaure  Baryt  verliert  auch 
im  leeren  Räume  bei  100°  kein  Wasser  mehr,  bei  150°  verliert 
er  die  Hälfte  und  bei  212  bis  215''  alles  Wasser,  was  er  enthält. 

I.  0,568  Grm.  krystallinischer  lufttrockner  salicylsaurer  BaiTt 
gaben: 

0,399  schwefelsauren  Baryt,  oder 
0,202  Baryt  =  35,56  Procent. 
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n.  1,148  desselben  Salzes ,  bei  150**  im  leeren  Räume  ge- 
trocknet, gaben: 

0,640  schwefelsauren  Baryt,  oder 
0,419  Baryt  =  36,49  Procent. 
Ans  dem  ersten  Versuche  ergiebt  sich  als  Atomgewicht  die 
Zahl  1732,  entsprechend  der  Formel: 

C,4  =  1050,0 
H,o  =  62,5 
O5   =    500,0 


1612,5 
112,5 


1725,0. 

Aus  dem  zweiten  erhält  man  für  das  Gewicht  der  mit  Baryt 
verbundenen  Säure  1664,  entsprechend  der  Formel: 

Ci4  =  1050,0 
H|o  =  62,5 
Oß   =     500,0 

1612,5 
56,2 


1668,7. 

1,208  Grm.  dieses  letztern  Salzes,  so  lange  einer  Temperatur 
Ton  210  bis  215°  ausgesetzt,  bis  dasselbe  nichts  weiter  verlor  an 
Gewicht,  gaben  einen  Verlust  von  0,040,  entsprechend  3,39  Pro- 
cent oder  ^  Aeq.  Wasser. 

Salicylsaurer  Baryt,  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
giebt  Phenylhydrat,  welches  sogleich  krystallisirt,  und  hinterlässt 
kohlensauren  Baryt,  mit  Kohle  gemengt. 

Man  sieht ,  dass  der  salicylsaure  Baryt  das  Wasser  sehr  fest 
Kürfickhält,  welches  sich  wie  basisches  Wasser  zu  rerhalten 
scheint.     Man  hat  demnach: 

Ci4  Hio  O5  BaO  +  H2O  für  lufttrocknes  Salz, 

Ci4  H,o  O5  BaO  +  ^-  H2O  für  das  bei  150°  getrocknete  Salz, 

Ci4  Hio  O5  BaO  für  das  bei  215°  getrocknete  Salz. 

SaUcylsaurer  Kalk, 

Er  wird  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie  der  salicylsaure 
Baryt. 
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Dieses  Salz  rerliert,  wenn  es  lufttrocken  ist,  selbst  bei  130* 
kein  Wasser  mehr. 

1,224  Grm.  salicylsaurerEalk,  welcher  an  der  Luft  getrock- 
net war,  gaben  mir: 

0,479  schwefelsauren  Kalk,  entsprechend 
0,198  Kalk  =  16,17  Procent. 

Man  findet  hieraus  das  Gewicht  der  Säure  auf  1  Atom  Kalk 
=  1845 ,  entsprechend  folgenden  Zahlen  : 

Cu  =  1050,0  1612,5 

H,o  =       62,5  225,0 

Og   =     500,0 

1612,5         1837,5. 

U.  0,465  Grm.  von  diesem  Salze,  mit  Kupferoxyd  in  einem 
Strome  von  Sauerstoffgas  verbrannt,  gaben  mir: 

0,169  Wasser  und 
0,813  Kohlensäure. 

Man  erhält  hieraus  in  Procenten : 

Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff     47,67  C,4  =  48,0 

Wasserstoff      4,03  H14  =     4,0 

Sauerstoff        32,13  0^    =  32,0 

Kalk  16,17  CaO=  16,0 

100,00  100,0. 

III.  0,955  des  bei  135°  getrockneten  Salzes  gaben  mir: 
0,376  an  schwefelsaurem  Kalk,  oder 
0,156  Kalk  =  16,3  Procent. 

Man  sieht,  dass  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  kein  Was- 
ser weiter  verliert.  Der  salicylsaure  Kalk  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  Phenylhydrat  und  hinterlässt  Kohle  und  koUeB: 
sauren  Kalk  im  Rückstände. 

Salicylsaure  Talkerde 

erhält  man,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Salicylsaure,  kaustischer 
oder  kohlensaurer  Magnesia  mit  Wasser  zum  Sieden  bringt.  Die- 
ses Salz  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  im  leeren  Räume 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln.     Häufig  wachsen  sie  zusa** 
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m  und  bilden  eine  sehr  harte  Masse.     Das  Salz  löst  sich  leicht 
i  gewöhnlicher,  und  beträchtlicher  noch  bei  Siedehitze. 

Salicylsaures  Ammoniak 

hält  man,  wenn  man  mit  Ammoniak  gesättigte  Salicylsäure  in 
asser  zum  Sieden  bringt.  Das  warme  Fluidam  giebt,  wenn 
hinreichend  concentrirt  war,  beim  Erkalten  das  Ammoniaksalz 
krys tallinischen  Schuppen.  Eine  verdünntere  Auflösung,  dem 
eiwilligen  Verdunsten  überlassen,  giebt  seidenglänzende  Nadeln 
ts  Salzes. 

Zwischen  Fliesspapier  so  lange,  bis  dieses  nicht  mehr  feucht 
ird,  und  dann  bei  trockn er  Luft  weiter  getrocknet,  gab  dieses 
alz  die  folgenden  Resultate: 

I.  0,466  Grm.  Substanz  gaben  0,255  Wasser  nnd  0,924  Koh- 
insäure. 

II.  0,801  desselben  Salzes  gaben  60  Cb.Cent.  Stickstoff  bei 
iner  Temperatur  von  10°  und  dem  Drucke  von  0,767  Mm. 

ni.  0,439  von  einer  andern  Probe  gaben  0,236  Wasser  und 
1,870  Kohlensäure. 

Diese  Resultate,  in  Procenten  ausgedruckt,  sind  folgende: 

l.          II.  in.             Berechnet. 

Kohlenstoff     54,07       —  54,04  C|4  =  54,18 

Wasserstoff      6,07       —  5,98  H,8=   5,81 

Stickstoff           —  8,94  —  Na  =   9,03 

Sanerstoff         _          -  -  0«  =  30,98 

100,00. 

Das  Ammoniaksalz ,  welches  ich  analysirte,  entspricht  daher 
1er  Formel: 

CmHio  O5N2  Hg  0  =  C,4H,o  0,  +  Na  ü^. 
Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ;  der  trocknen 
DestiUfttion  unterworfen ,  zersetzt  es  sich  in  Wasser  und  Salicyl- 
uaid,  dessen  Bildung  sich  leicht  erklärt: 

Ci4  H,o  Oß  +  N2  Hg  =  2  H^O  +  Ci4  Hio  O4,  N^  H4. 

Salicylsaures  Bleioxyd 

«tau  man ,  indem  man  kohlensaures  Bleioxyd  und  Salicylssiure 
«it  Wasser  kocht,  heiss  filtrirt  und  zum  Erkalten  hinstellt;  das 
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Salz  schiesst  bald  in  Gestalt  seidenartiger  und  stark  glänzender 
Krystalle  an. 

Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  salicylsaurem  Kali 
oder  Ammoniak  in  eine  ebenfalls  concentrirte  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd ,  so  bildet  sich  ein  weisser  krystallinischer  Nie- 
derschlag, welcher,  mit  heissem  Wasser  behandelt,  sich  löst  unA 
beim  Erkalten  sehr  schöne  Krystalle  giebt.  Dieses  Salz  enthält 
Wasser  und  ist  durchaus  durchsichtig ;  trocknet  man  es  im  leerea 
Räume  über  100%  so  verliert  es  Wasser  und  die  Krystalle  werden 
matt  weiss  und  ganz  undurchsichtig. 

Das  krystallisirte  Salz  gab  folgende  Resultate : 

L  0,610  Grm.  salicylsaures  Bleioxyd  gaben : 
0,370  schwefelsaures  Bleioxyd ,  oder 
0,272  Bleioxyd  =  44,59  Procent. 

II.    0,355  dieses  Salzes,  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  gaben: 
0,080  Wasser  und 
0,439  Kohlensäure. 

Diese  Resultate,  auf  Procente  berechnet,  geben : 


I. 

IL 

Berechnet. 

Kohlenstoff      — 

33,72 

C,4    —  1050,0     33,66 

Wasserstoff      — 

2,50 

H,a    —      75,0       2,43 

Sauerstoff        — 

— 

Oe     —     600,0     19,23 

Bleioxyd        44,59 

PbO  =  1394,0     44,68 

3119,0   100,00. 

10.  1,120  Grm.  krystallisirtes  salicylsaures  Bleioxyd  gaben, 
bei  einer  Temperatur  von  140 — 150°  im  leeren  Räume  getrock- 
net, einen  Verlust  von  0,041  =  3,65  Procent,  entsprechend  einem 
Atom  Wasser.     Die  Rechnung  erfordert  3,61. 

Giesst  man  salpetersaures  Silber  in  eine  wässerige  Lösung 
von  salicylsaurem  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  glänzend  weis- 
sen Niederschlag,  den  man  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  al- 
wäscht.  Dieses  Salz  löst  sich  in  geringem  Maasse  in  kochendem 
Wasser  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen 
durchsichtigen  und  sehr  glänzenden  Krystaiien  aus. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Zahlen  : 

L  0,630  Grm.  salicylsaures  Silber  gaben  0,120  Wasser  and 
0,791  Kohlensäure. 
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n.   0,500  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,218  metalli- 

sehes  Silber  =  0,234  Silberoxyd. 

» 
Die  hieraus  berechneten  Procente  sind  : 

I.  IL  Berechnet. 

Kohlenstoff     34,24        —  C^    =  34,29 

Wasserstoff      2,11        —  H,o    =     2,04 

Sauerstoff         —  —  05=  16,32 

Silberoxyd        —  46,80  AgO  =  46,35. 

Dieses  Salz  ist  demnach  wasserfrei  nach  der  Formel : 

C,4  Hio  Oß  Ag. 

Emtüirkung  fxm  Brom  auf  SaUcylsäure. 

Wenn  man  Brom  tropfenweise  auf  gepulverte  Salicylsaure 
fallen  lässt,  so  erhitzt  sich  die  Hasse  sehr  merklich  und  man  be- 
mei^Lt  die  Dämpfe  der  Bromwasserstoffsäure  mit  Bromdämpfen 
gemengt.  Wenn  man  die  Masse  nach  jedesmaligem  Hinzufügen 
von  Brom  zerreibt,  damit  die  Berührung  unter  den  reagirenden 
Körpern  vollständiger  sei ,  und  man  die  Operation  früher,  als  bis 
die  ganze  Menge  der  Säure  angegriffen  ist,  unterbricht,  so  hat 
man  eine  Substanz  erhalten,  welche  kaum  gelblich  gefärbt  ist; 
sie  enthält  nur  eine  mit  einer  geringen  Menge  Salicylsaure  ge- 
mengte Bromsäure ,  von  welcher  man  sie  durch  öfteres  Waschen 
mit  kleinen  Mengen  Alkohol  befreien  kann.  Der  Rückstand  löst 
sich  in  siedendem  Weingeist  vollständig,  und  die  Flüssigkeit,  der 
freiwilligen  Krystallisation  überlassen,  giebt  die  Brom  enthaltende 
Säore  in  Gestalt  kleiner,  harter  und  glänzender  Krystalle.  Es 
ist  in  ihr  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  1  Atom  Brom  ge- 
treten.    Ich  nenne  sie  MonobromsaUcylsäure. 

Lässt  man  statt  der  eben  genannten  Methode  einen  Ueber- 
schnss  von  Brom  so  lange  auf  die  Säure  einwirken,  bis  sich  keine 
Reaction  mehr  zeigt,  so  erhält  man  nur  ein  einziges  Product, 
welches  man  durch  Waschen  mit  Wasser  und  mehrfaches  Umkry- 
stallisiren  aus  Weingeist  reinigt.  Diese  neue,  eine  sehr  constante 
Verbindung,  enthält  noch  einmal  so  viel  Aequivalente  Brom  als 
die  vorige. 

Schüttet  man  diese  Substanz  feingepulvert  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  an  Brom  in  eine  Flasche  und  selil  m^iw  dX^^^^  Vs^- 
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menge  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  ans,  so  verlierl  die  Ver- 
bindung allmählig  noch  mehr  Wasserstoff,  wofür  Brom  eintritt. 
Nach  Verlauf  von  25 — 30  Tagen  beendete  ich  diese  Operation: 
den  Ueberschuss  an  Brom  nahm  ich  durch  Vi^asser  hinweg  und 
reinigte  das  Product  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aas 
Weingeist.  So  erhielt  ich  kleine,  gelbliche,  sehr  zerreibliche 
Prismen  von  Tribromsalicylsäure. 

Monobromsalicylsäure. 

Ihre  Darstellung  und  Reinigung  ist  oben  bereits  angegeben. 

Sie  stellt ,  so  erhalten ,  farblose  sehr  glänzende  Prismen  dar, 
die  mit  der  Salicylsänre  einige  Aehnlichkeit  haben.  Sie  ist  in 
Walser,  selbst  in  siedendem,  sehr  wenig  löslich.  Aether,  na- 
mentlich in  der  Wärme,  löst  sehr  viel ;  eben  so  verhält  sich  Wein- 
geist. Sie  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur.  Bei  der 
Destillation  verändert  sie  sich.  Zerreibt  man  sie  mit  Sand,  wel- 
chem man  eine  kleine  Menge  kaustischen  Baryt  zugefügt  hat,  und 
erhitzt  man  dieses  Gemenge  in  einem  Destillirgefässe,  so  en^ 
wickelt  sich  ein  dicker  Rauch ,  welcher  sich  in  der  Vorlage  zo 
einem  röthlichen  Oele,  welches  man  durch  nochmalige  Destillation 
über  ein  Gemenge  derselben  Art  farblos  erhalten  kann,  verdich- 
tet. Hierbei  treten  2  Atome  Kohle  mit  4  Sauerstoff  zu  Kohlen- 
säure zusammen,  und  es  bleibt  für  das  ölartige  Product  eine  Za- 
sammensetzung  übrig,  welche  man  als  ein  Phenylhydrat,  worin 
1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atom  Brom  ersetzt  ist,  betrachtW|i 
kann,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

Die  Salze  der  Monobromsalicylsäure  mit  Kali ,  Natron  und 
Ammoniak  sind  weniger  löslich  als  die  entsprechenden  salicyl^o- 
ren.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie  dieselbe  charakteristische 
violette  Farbe  wie  die  Salicylsäure. 

Die  Analyse  der  Monobromsalicylsäure  gab  folgende  Re- 
sultate: 

I.  0,468  Grm.  gaben  0,109  Wasser  und  0,683  Kohlensäure. 

II.  0,522  Grm.  gaben  0,126  Wasser  und  0,762  Kohlensäure. 

III.  0,966  Grm.  gaben  0,836  Bromsilber ,   entsprechend 

0,368  Brom. 
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Diese  Resnltate  geben ,  in  Procenten  ausgedrückt : 

I.  II.          III.                    Berechnet. 

Kohlenstoff     39,75  39,80       —  C^  =  39,08 

Wasserstoff      2,58  2,66       —  Hio  =     2,42 

Brom                —  —  36,02  Br^  =  36,28 

Sauerstoff         —  —          —  Og   =  22,32 


100,00. 


Diese  Analysen  geben  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  weicher  in  der  Schwieriglieit,  alle  Salicylsäure  zu 
entfernen,  begründet  ist.  Das  ölartige  Froduct,  welches  durch 
Destillation  dieser  Säure  über  Sand  und  Baryt  entstand,  gab  fol- 
gende Resultate : 

I.  0,430  gaben  0,139  Wasser  und  0,683  Kohlensäure. 
n.  0,622  gaben  0,667  Bromsilber  ==  0,279  Brom. 

In  Procenten  betragen  diese  Angaben : 

Kohlenstoff  43,30       —  C,^  =  42,12 

Wasserstoff      3,57        —  H,o  =    2,93 

Brom  —  44,85  Br2  =  45,61 

Sauerstoff         —  —  02=    9,36 


100,00. 

Hier  wie  im  vorigen  Falle  bemerkt  man  einen  sehr  beträcht- 
lichen Ueberschuss  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  welcher  sehr 
wahrscheinlich  von  einer  geringen  Beimischung  von  Phenylhy- 
drat  herrührt,  gebildet  durch  die  Zersetzung  der  Salicylsäure. 

Die  Bildungs weise  dieses  Körpers,  welchen  ich  mit  dem 
Namen  Bromophenassäure  bezeichne,  erklärt  sich  sehr  einfach. 
Han  hat: 

C|4  H,o  Oß 

Br2       -  2  (C  O2)  =  G12  H,o  O2. 

Br^ 

Indem  die  Monobromsalicylsäure  und  die  Salicylsäure  einem 
VBd  demselben  Typus  angehören,  muss  erstere,  denselben  zer- 
itArenden  Einflüssen  ausgesetzt,  eine  analoge  Zersetzung  erlei- 
ien,  sie  muss  ein  Product  geben ,  welches  mit  dem  Phenylhydrat 
^iieiD  Typus  angehört. 
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BibromsaUcylsäure, 

Wir  haben  gesehen,  dass  sich  diese  Säure  leicht  bildet,  wem 
man  eifien  Ueberschuss  an  Brom  auf  Salicylsäare  wiiiien  lässt. 
Man  muss  vor  jedem  neuen  Zusätze  von  Brom  die  Säare  zerrei- 
ben, damit  die  Einwirkung  vollständig  sei.  Sobald  die  Operation 
beendet  ist,  bringt  man  die  Masse  auf  ein  Filter  und  wäscht  mit 
yiel  Wasser,  kocht  sie  dann  mit  Ammoniak  bis  zur  vollständigeD 
Lösung,  wodurch  man  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Krystall- 
nadeln  des  Ammoniaksalzes  erhält.  Diese  löst  man  noch  einmal 
in  Wasser,  zersetzt  mit  Salzsäure,  den  weissen  Niederschlag 
nimmt  man  nach  gehörigem  Auswaschen  in  siedendem  Weingeist 
auf.  Beim  Verdampfen  des  Weingeistes  erhält  man  hieraus  ab- 
gestutzte Prismen  der  Bibromsalicylsäure. 

Die  reine  Säure  ist  farblos  oder  wenig  röthlich-gelb,  kaDD 
löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Weingeist,  noch  mehr  in  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  ungefähr  150°.     Ihre  Salze  mit  Kali,  Natron  nnl 
Ammoniak  sind  noch  weniger  löslich  als  die  der  Monobromsalicyl 
säure. 

Zwei-  bis  dreimal  über  Sand  und  Baryt  destillirt,  giebt  sie 
unter  vollständiger  Zersetzung  eine  ölige  Materie,  welche  in  der 
Kälte  krystallisirt. 

Schwefelsäure  löst  sie  bei  gelindem  Erwärmen ,  Wasser  fällt 
sie  daraus  wieder. 

Salpetersäure  von  36°  löst  sie  leicht  beim  Sieden ;  es  eot» 
wickeln  sich  rothe  Dämpfe,  mit  Brom  gemengt,  und  es  setzt  sid 
beim  Erkalten  eine  gelbe  krystallisirbare  Materie  ab ,  welche  di»! 
Eigenschaften  der  Pikrinsäure  hat. 

Bei  der  Analyse  habe  ich  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.  0,434  Grm.  gaben  0,070  Wasser  und  0,464  Eohlensivre. 

II.  0,529  Grm.  gaben  0,077  Wasser  und  0,562  KohlensSor«. 

III.  0,446  Grm.  gaben  0,563  Bromsilber  =  0,236  Brom. 

IV.  0,508  einer  zweiten  Probe,  mit  besonderer  Sorgfalt  ivf 
gestellt  und  durch  mehrfache  Krystallisation  aus  Weingeist  geni 
nigt,  gaben  0,072  Wasser  und  0,527  Kohlensäure. 

V.  0,500  gaben  0,639  Bromsilber  =  0,268  Brom. 

VI.  0,442  gaben  0,060  Wasser  und  0,460  Kohlensäure.'  .^^i!l 


\ 
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E8  sind  also  von  den  Elementen  der  Salicylsäure  2  Aeqaival. 
Ifäisentoff  durch  2  Aeq.  Brom  vertreten. 

Trtbromsalicylsäure. 

Wie  vir  oben  gesehen  haben ,  tauscht  die  vorige  Säure  noch 
ad  drittes  Wasserstoffatom  gegen  Brom  aus.  Man  kann  sich  nur 
Kkwer  ein  reines  Product  verschaffen. 

Die  Bibromsalicylsäure  ist  nämlich  eine  sehr  constante  Yer- 
bUnig,  welche  man  auch  überall,  wo  man  Brom  auf  Salic^l- 

Jouni.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  3.  «^ 
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sänre  oder  deren  Producte  einwirken  läsilt,  vünsugswetse  erhält. 
Behandelt  man  indessen  diese  Säure  mit  Brom  bei  Sonnenlicht, 
so  erhält  man,  wie  weiter  oben  beschrieben  wurde,  die  Tribrom- 
salicylsäure  als  eine  gelbe  Substanz ,  welche  man  zwei-  bis  drei- 
mal aus  Weingeist  von  0,80  krystallisiren  lässt. 

Nach  dieser  Reinigung  stellt  sie  kleine  gelbliche ,  sehr  harte, 
leicht  pulverisirbare  Prismen  dar.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Weingeist  ziemlich  und  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Kali, 
Natron  und  Ammoniak  giebt  sie  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche 
Salze.  Die  Lösung  des  Ammouiaksalzes  giebt  mit  Silbersalzen 
einen  dunkel  orangerothen ,  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Nieder- 
schlag. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  diesen  Körper  bei  sehr  gelin- 
der Wärme.  Salpetersäure  greift  ihn  beim  Sieden  an ,  es  ent- 
wickelt sich  ein  rother  Dampf,  welchj^r  Brom  mit  sich  führt,  und 
es  bleibt  eine  gelbe  krystallinische  Malerte  zurück. 

Drei-  oder  viermal  über  Sand  und  Baryt  destilh'rt,  zersetzt 
sie  sich  vollständig ;  es  wird  Bromwasserstoffsäure  frei  und  es 
verdichtet  sich  eine  feste  Hasse,  welche  durch  einen  ölartigen 
Körper  verunreinigt  ist.  Das  feste  Product  besitzt  die  Zusam- 
mensetzung und  die  Eigenschaften  der  Brjomophenissäure. 

Die  Analyse  der  Tribromsalicylsäure  ist  folgende : 

I.     0,468  Grm.  gaben  0,052  Wasser  und  0,412  Kohlensäure. 

IL  0,672  Grm.  desselben  Productes  gaben  1,017  Bromsilber 
oder  0,427  Brom. 

IIL  0,565  Grm.  von  .einer  zweiten  Probe  gaben  0,062  Was- 
ser und  0,498  Kohlensäure. 

IV.  0,399  Grm.  desseU)en  Productes  gaben  0,613  Bromsilber 
oder  0,255  Brom. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung: 

l.  IL         IH.  IV.                         Her. 

Kohlenstoff    24,00  —  24,09  -  C„  :^^^9 

Wasserstoff      1,23  —         1,24  — /.  fle=i.r.O^ 

Brom               —  63,54       ^       63,91  Brß  =  ft3^7^ 

Sanersti^ff        ^  —         --  .  —  Oe  =  12,6 

lOO^i 


Uli 
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>':7'.:'Aficliliier  finden  wit  wiedertm  einen  Uebejrschusil  an  KöUen- 
aidff .ttttd  WaMeratoffy  ^eil  es  unmöglich  ist,  die  Süare  vollkom- 
men  Ton  geringen  Beimengungen  von  Bibromsalioylsänre  frei  xn 
machen.  .  Das  oben  erwähnte  feste  Prodnct  ist ,  wie  bereits  be- 
merft,  Bromophenissäure ;  die  Analyse  lässt  keinen  Zweifel : 

^,'.',0,5i52Grm.  gaben  0,061  Wasser  und  0,468  Kohlensäure. 
-    Jlf   0,542  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,926  Bromsilber 
oder  0,388  Brom. 


,,.  Odey  in  Procenten : 


Kohlenstoff 

I. 
22,65 

:  ■ '  1 1  ■             ■  '  ■ 

Wüsersföff 

1,19 

Brom 

Sauerstoff    . 

■f.: 


n.  Berechnet 

-  Cij  =  22,15 

-  Hg   =    0,92 
—        71,60  .      Bfg  =  72,00 

-  .     Oj   =    4,93 


1  ,.,     ,  .  100,00. 

"^^'  Ahsseirdem  giebt  dieser  Körper  mit  Silber- und  Kupfersali^ 
die  charakteristischen  Reactionen,   welche  Laurent  angege- 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Sälicybäure. 

Gegen  Chlor  yerhält  sich  die  Salicylsäure  eben  so  wie  gegep 
Brom.  Ist  Salicylsäure  im  Ueberschuss,  so  erhält  maA  Uon^- 
chlorsalicylsäure ,  die  nur  schwierig  von  der  beigemengten  Sali- 
«^Kaiire  rein  zu  erhalten  ist;  ist  dagegen  Chlor  im  Ueberschuss, 
ao  erhält  man  Bichlorsalicylsäure ,  welche,  eben  so  wie  die  ent- 
sprechende  Bromverbindung,  sehr  constantist,  und  welche  man 
daher  auch  leicht  rein  erhalten  kann.  Eine  Trichlorsalicylsäure 
dannstelIeQ>  habe  ich  nicht  versucht,  aber  es  lässt  sich  voraus- 
setien,  dass  sie  auf  dieselbe  Weise  sich  werde  erzeugen  lassen. 

„i-jHan  sieht  nun,  dass  die  Salicykäure  mit  grosser  Leichtigkeit 

2  At.  Wasserstoff  gegen  2  At.  Chlor  oder  Brom  verliert,  darüber 
hinaus  aber  iwidersteht  sie  den  wasserstoffentziehenden  Mitteln 
SD  sehr,  dass  man  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes  mit  hinzuziehen 
Du^  um  .ein  weiteres  Austreten  des  Wasserstoffes  zu  veran- 


:.:}:    ,1- 


-'C  tjEs  «Dheint  demnach,  dass  der  Wasserstoff  in  verschiedenea 
biliidea-iniAea  torganisch^n  K(()rperi\  .vorkomme,  weil  hei  di^* 

1* 
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gern  Körper  eine  gewisse  Aniahl  der  Moiecüle  leichl^  ein  weiterei 
aber  nur  sehr  schwierig  gegen  ein  den  Wasserstoff  sehr  binte 
des  Element  aoiltritt. 

Bis  jetzt  kennen  wir  durchaus  kein  Gesetz,  wonach  sich  ?oi 
vorn  herein  bestimmen  Hesse,  welches  unter  den  yerschiedenH 
von  einem  Körper  abgeleiteten  Producten  das  constanleste  nI 
und  sich  demnach  vorzugsweise  bilden  müsise;  eben  so  wenig  lue- 
tet  uns  die  Analogie  hier  etwas  dar. 

So  sind  der  Salicylwasserstoff,  die  Salicylsäure  und  das  PIk- 
nylhydrat  drei  Stoffe ,  welche  sich  auf  einfache  Weise  einer  aas 
dem  andern  ableiten  lassen;  der  zweite  durch  Oxydation  dei 
ersten,  der  dritte  durch  Austreten  von  2  Atomen  Kohlensäure ui 
dem  zweiten.  Alle  drei  enthalten  dieselbe  Menge  Wassersto^ 
und  dennoch  nimmt  ein  Ueberschuss  von  Chlor  in  einer  gegeke- 
nen  Zeit  nur  ein  Molecül  Wasserstoff  aus  dem  Salicylwassersto^ 
und  unter  denselben  Umständen  zwei  aus .  der  Salicylsüiire  vd 
drei  aus  dem  Pheaylhydrat. 

Ganz  ähnliche  Resultate  liefert  uns  die  Anissäure,  weiliie; 

•  I 

auch  nur  1  Atom  Wasserstoff  gegen  Chlor  oder  Brom  verliert. 
Das  Anisol  aber,  welches  durch  Austreten  von  2  Atomen  Kok- 
lensSure  davon  abgeleitet  werden  kann,  verliert  dagegen  2  ke^ 
Wasserstoff. 

Diese  Thatsacheu  und  so  viele  andere,  die  man  hier  antilk' 
ren  könnte,  zeigen,  dass  sich  die  ganz  nahe  stehenden,  zu  eiif 
Familie  gehörigen  Körper  nach  keiner  Analogie  im  voraus  bei^ 
theilen  lassen. 

Emfüirkung  ton  Chlor  auf  saiUcylsaures  KaU, 

Lässt  man  in  eine  massig  concentrirte  Auflösung  von  salicyt* 
saurem  Kali  Chlorgas  nur  behutsam  eintreten,  so  nimmt  die  Flif 
sigkeit  eine  braune  Farbe  an  und  es  bildet  sich  bald  ein  dnnkelj 
grauer  Absatz.  Wenn  man  zu  dieser  Zeit  die  Flüssigkeii  m 
einer  Säure  sättigt,  sq  erhält  man  einen  weissen  NiedersdflaM 
welcher,  mit  Wässer  gewaschen,  in  Weingeist  aufgenomrfiSH 
sich  aus  diesem  Lösungsmittel  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  erhal 
len  lässt.  Sie  sind  eine  chlorhaltende  Säure,  welche  der  Hobo 
chlorsalieylsäure  sehr  nahe  steht;  aber  es  ist  sehr  schwer, 'ti 
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B  Milien  Zoilande  gehöriger  Reinheit  lu  bekommen.  Lässt  man 
lagegen  den  Strom  des  Chlors  so  lange  einwirken,  bis  der  Nie- 
lenchlag  nicht  mehr  merklich  innimrot,  und  wäscht  man  die 
lasse ,  bis  die  Wasch wfisser  ungefärbt  ablaufen ,  so  behält  man 
ike  gräne  Hasse  übrig.  Diese  löst  sich  bei  Siedehitze  in  einem 
Nasser,  welchem  man  etwa  den  dritten  Theil  seines  Volumens  eines 
Veiageistes  von  36^  beigemischt  hat,  und  krystallisirt  beim  Er- 
jdten  in  weissgrauen  Nadeln.  Nach  zwei-  bis  dreimaligem  Um- 
Lryitallisiren  aus  sehr,  schwachem  Weingeiste  erhält  man  sie  fast 
farblos. 


..Sieses  ist  nun  ein  Kalisalz  einer  Säure,  die  durch  Austausch 
'on  2  At  Wasserstoff  gegen  2  At.  Chlor  aus  der  Salicylsäure  ent- 
teht.  Das  Salz  ist  daher  bichlorsalicylsanres  Kali.  Dasselbe 
lat  genau  das  Ansehen  des  bichiorsalicylsauren  Methylens,  und 
rir  werden  sehen ,  dass  ihre  Zusammensetzungen  so  übereinstim- 
äentf  sind,  dass  sie  nur  durch  Vertretung  von  1  Atom  Kalium 
[arch  1  At.  Methyl  abweichen. 

Löst  man  dieses  Kalisalz  in  Wasser  und  zersetzt  man  es  durch 
SaluSure,  so  wird  ein  weisser  Körper  gefällt,  der  sich  in  Wein- 
;m%  Ton  0,80  auflöst.  Ist  die  Lösung  sehr  concentrirt,  so 
(chieast  die  Säure  in  Form  von  Nadeln  oder  Schuppen  an.  Ist 
lie  Ldsang  dagegen  verdünnt,  so  nimmt  die  Säure  bei  freiwilli- 
Sem  Verdunsten  die  Gestalt  sehr  wohlgestalteter,  harter  und  leicht 
m  serreibender  Octaöder  an.  Diese  Säure  giebt  mit  Kali  und 
kmaoniak  neutrale,  wenig  lösliche  Salze;  sie  giebt  mit  Silber- 
nd  Bleisalzen  reichliche  weisse  Niederschläge. 

Sie  löst  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  siedendem  Was- 
ser und  schiesst  daraus  in  sehr  feinen  Nadeln  an.    Weingeist  löst 
<  ria  leicht,  eben  so  Aether,  letzterer  sogar  noch  mehr. 

Schwefelsäure  löst  sie  leicht  bei  gelinder  Wärme  und  lässt 
I  ria  beim  Erkalten  theilweise  fallen.     Salpetersäure  greift  sie  im 
I  Heden  leicht  an  ;  schliesslich  löst  sich  Alles  und  es  fallen  beim 
Malten  schöne  gelbe  Blätter  aus  der  Flüssigkeit. 

Zwei-  bis  dreimal  über  mit  wenig  Baryt  gemengten  Sand 
taillirt,  zersetzt  sie  sich  vollständig  und  setzt  sich  in  Chloro- 
pkaaissäure  um. 
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n.  DIeBIchlovsalieyliäare  gid^ly  ütd^dieae^Weiief4rhfltes>^)idie.> 
foIg6nden -Resultate:   •..  '  ...?•;        '.-o«;:;»  -ol.  m   •//rf.  '-.J}  i«-»-: '.....!. 

"'I.    0,414  G^m.  gaben  ö,Oga  Was'ä'^r  un*ö;6l9'Köhl^^^^^^ 

IL  0,4065.  fom.,dcrseIbeo, Probe .gabe^^p,56^^ 
entsprechend  0,133.  QWprodßr 34^ jß,^  ^^  ^   .         ,, 

ilUi' 0,495  Grm.  einer  feiten  Frobeg^benn 0^005  Wassef 
und  6,740  Kobleilsäare.  >  /  n^ ..  s^:-  m,       ; -.^'„i 

'"-'W,  0;502'  deös^lben  Produöt&  '^äben  •0,t)d*  Wasser'  ^n*' 
0,749  Kohlensäure.  '•'•  '  •^- 

V.-0,510(Wm.  desselben  Prodrtct«sgÄb»  0;710  ChWrtrtber, 
ertlfepfe5ohendO,i75'fehlör<>dep34'^Froeeni:-  »''^  •  •'  ^'  -  ^   ' 

'     Vf.'  ^0,585  ürinV 'einer 'islndcirJBa  troBe  gal)entfcll2' Wasser 
und  0,582  Kohlensaure.  ^       .        .         . 

,,,.„yB|.  fl|,3ß8|qf^  des«eüfen^P}^.4gpteft.,^a|^en,J5>,^72  W^ 
und  0,582  Kohlensäure.  j..,..  i  ..nin  l/rli  ,i,   jA  i  m   m  i 

.    VIII.  0,522  dersel,beii  Probe,  gaben  0,724  Chlorsilber ,  wel- 
ches 0,17^6  Chlor  enthälf  oder  i^ii'Ö  '^rocenl.";         '  "       ' 

'•'.-    ■'-■     ..■    ''•  .  ;.    .    .      ■         ■;     •'■','«        <■     ■•/'   1'.:'»    !;.;■•   ..■     .'••■.:  .■'7lv:- 

',  ;- :-r'\,  .-.i.'i  •     '...•■     :::'.•>■•.»     :^  i^     l:-\  .'^[^'''tWi    O'-.O    (i     V    J^i-y 

^!-.l         M-  ^:';;-:-  ir=h   •   •!  ;     :t    '!■    '   i;  w     -w-.'l    ni  ';'!•  i:'')   •■;!!    !..'•"•:■> 
•  i'liv-',--  •'!   -,(1    ,  :;i,  -      i.    •••  c.I-:    '  L    .  \iM*:<  ••  /    ''•«•.•''  i:  :'  ■  kI  "  i'. 

•ii:..^»;   '  !M    ''.'    •  .'      •'•'.'■[•]:     .  ':         ■    :fl  •,.■;••■    -.J      '•;  iJ!;)-  ilijl';  '  -^   f'l  ».; 
hjl-      t    .;    V  ':     .■■/.■      ••■    ■:     .-     '^^  '■      t.-i  '»■.)■■'')•.■.}•«' .=.'v  .;  '« 

"»•■l<-,  ..  .!    ■■;;•:-    .-•     :••''    '    ':;'ir-.  ■    ;.  «r     -^z    ,.!r*jJ:-,i    /i-.'!M>!i!;»iy 

-■  i*^  i"  '  •■•••   •'  =  *  ":;.;        •  ■.;.'i:  r  Ji'    •.  in  inn   äi"'^  jg;  i  ■  :-: 

i''    .  '      '  •,  .   '."..;   n        iii   >.\iV''^ih  !•.'•. ..::  -.  in:,   '.i^: 


•  ■  .     ■•!;.■ 


,      r     .1 


t)      »•   < 


rtiiAi'r'.    »■.  'JvirWi    .1'.      «^.    ;■       ■         .     :  j-       ;i:ij      U;ft;iO'il«     ri(i       s\i:\ 
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Das  chlorosalicylsanreKaliv  erkalten  durch  Eittwiitkiing  i 
Chlor  auf  salicylsaures  Kali,  stellt  sich  in  der  Form  kleiner  wei 
grauer  Krystalle  dar.  Es  löst. sich  in  siedendem  Wasser  i 
setzt  sich  beim  Erkalten  in  Kryslall^n  an ;  leichter  löst  es  sicli 
weingeistigem  Wasser.  Aus  diesem  Salze  erhielt  ich  folgei 
Resultate:  . .  - 

I.  0,798  des  bei  100°  im  Iperen  Räume  getrockneten  Sal 
gaben  mir  0,282  schwefelsaures  Kali,  welches  0,152  Kali  o 
19,24  Procenten  entspricht. 

Hieraus  findet  man  für  das  Atomgewicht  der  Säure  2476. 

II.  0,470  desselben  Salzes  gaben  0,552  Chlorsilber  o 
0,136  Chlor  =  28,39  Procente. 

Die  Rechnung  giebt: 

C,4  =  1050,0  34,40 

Hg   =      3t,5  1,23 

CI4  =    885,2  :;  28,68 

O5  =    500,0  '  16,43 

KO  =    590,0  19,26 

3062,7        100,00. 

Die  braune  Flüssigkeit,  woraus  das  bichlorsalicylsaure  I 
durch  Filtriren  abgeschieden  wurde,  giebt,  wenn  man  sie 
lange  der  fernem  Einwirkung  von  Chlor  aussetzt,  bis  dieses  n 
mehr  einwirkt ,  unter  Entfärbung  einen  röthlichen,  dem  Antin 
sulphür  ähnlichen  Niederschlag.  Wäscht  man  diesen  so  la 
mit  Wasser,  bis  er  an  dieses  nichts  mehr  abgiebt,  und  nimmt : 
ihn  in  Weingeist  auf,  so  schiessen  daraus  beim  Abdampfen  kli 
harte,  gelb-orangefarbene  Prismen  9ii.  Diese  Krystalle,  im  Ie< 
Räume  getrocknet ,   gaben  bei  der  Analyse  folgende  Result 

I.  0,360  gaben  0,058  Wasser  und  0,583  Kohlensäure. 

II.  0,392  desselben  Froductes  gaben  0,548  Chlorsilber  < 
0,135  Chlor  =  34,43  Frocent. 

In  Procenten : 

I.  II.  .   Berechnet. 

Kohlenstoff     40,48       —  40,62 

Wasserstoff      1,79       —  1,94 

Chlor  —  34,43  34,24 

Sauerstoff         —  — ■  23,20 

r  iöö,oo.  ~ 
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Bm  besitzt .  demnach  dieser  Körper  genau  die  Zusammen- 
inng  der  BichlorsaHcylsänre.  Die  rohe  Materie,  ans  welcher 
h  .die'Krystalle  ausgeschieden  haben,  hat  eine  sehr  braune 
rbe,  ut  leicht  schmelzbar  und  krystallisirt  in  sehr  verwickelten 
riifiltnisflen.  Bei  der  Analyse  erhielt  ich  Resultate,  welche  mit 
r  Formel  der  Chlorophenissäure  übereinstimmen. 

Dieses  Product  unterscheidet  sich  aber  dennoch  durch  seine 
genschaften.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  eine  sehr 
srkliche  Menge  reiner  Chlorophenissäure  mit  allen  von  Lau- 
nt  angegebenen  Eigenschaften. 

Wir  werden  nun  sogleich  sehen,  dass  Brom  bei  seiner  Ein- 
rknng  auf  salicylsaures  Kali  dieselben  Erscheinungen  hervor- 
ingt. 

Emtüirkung  eoti  Brom  auf  salicylsaures  Kali. 

Lässt  man  Brom  tropfenweise  in  eine  Lösung  von  salicylsau- 
m  Kali  fallen,  so  wird  es  ganz  und  gar  absorbirt  und  die  Tem- 
sratur  steigt  dabei  merklich.  Bald  darauf  setzt  sich  ein  reich- 
^her  Niederschlag  ab ,  und  ich  erkannte  ihn  durch  die  Analyse 
icht  als  bibromsalicylsaures  Kali.  Durch  Zersetzung  mit  Salz- 
inre  erhält  man  die  bromhaltige  Säure. 

Diese  nun,  durch  gehöriges  Auswaschen  mit  destillirtem 
Fasser  gereinigt ,  schiesst  aus  der  Lösung  in  Weingeist  in  Form 
rivmatlscher  Krystalle  an«  Sie  sind  farblos,  kaum  in  Wasser 
taUdi,  leicht  in  Weingeist  und  noch  leichter  in  Aether. 

Sie  bildet  mit  Kali  und  Ammoniak  wenig  lösliche  Salze  und 
lit  den  Hetalloxyden  unlösliche. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

L  0,564  gaben  0,081  Wasser  und  0,583  Kohlensäure. 

II.  0,420  desselben  Froductes  gaben  0,535  Bromsilber  oder 
0^  Brom  =  53,66  Procent. 

m.  0,522  gaben  0,070  Wasser  und  0,541  Kohlensäure. 

Oder  in  Procenten : 


I. 

IL 

UI. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

28,16 



28,22 

28,4 

Wasserstoff 

1,59 

1,49 

1,4 

Bj|;om 

53,56 

58,4 

Sauerstoff 

16,8 

100,0. 
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Wenn  man  die  Lösung  des  salicylsanren  Käli's  etwas  albi-. 
lisch  macht,  und  man  nan  Brom  hinmfäg^  bis  nichts  mebr  gelM. 
wird^  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  lebhafter  Reat^tioft,  ei 
enMüickelt  sieh  Kohlensäure  und  es  scMägt  sich  btid  eine  löA^i 
liehe  Materie,  dem  Kermes  ähnlich,  nieder.     Diese  gut  aosge^' 
waschene  Substanz  löst  sich  weder  in  Kali  noch  Amnroiniak,  selbst 
nicht  bei  Siedehitze.     Starker  und  siedender  Weingeist  löst  nicht 
meiff,  leicht  dagegen  löst  sie  sich  in  Aedier.  .<..... 

In  verschlossenen  Gefässen  eiuer  massigen  Hitze  ausgesetzt, 
entwickelt  sie  dicke  Dämpfe,  welche,  sich  an  den  kalten  Theiten 
des  tiefässes  in  Form. weisser  und  zarter  Nadeln  wie  Schimmel 
ansetzen.  Dieses  letztere  Product  hat  die  Zusammensetzung  und 
die  Eigenschaften  der  Bromophenissäure. 

'  t  ■  •  '     '  '  "i 

^    ■  '  -     -.  *■  V   *  ■  .'.'».      •.   ■  .  '    '  \      \     '  ■  * ;'\ ;*  ^  \    "     \\' .  ^ 

Die i'othe  Materie  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


•   ■      -.    .-      ••:            L 

n. 

.    .  Bö'. 

Kohlenstoff   22,19 

• .  i     . . 

Ch=  22,15, 

Wasserstoff     0,88 

__^    1 

ik   "   0,92 

Brom               — 

71,80 

Br,  -72,00,,, 

Sauerstoff        — 

.0,           4,93 ..  , 

100,t)0.  ■'■'■ 

Demnach  besitzt  sie  dieselbe  Zusammensetzung  der  BuMMn 
phenissäure,  von  welcher  sie  dnrch  ihre  übrigen  EigeiisdfMili^ 
ganz  verschieden  ist.  =      .i^ 

Ich  möchte  nun  schliessliqh  noch  einen  Umstand  von  jpot 
sem  Interesse,  jiän^ich  die.  Bildung  der  Salicylsäure  mitletsf  rd 
neu  Indigo  s ,  anführen,  indem  dieser  Rechenschaft  von  de^* 
Stehung  Identischer  I'roducte  giebt,  weide  inan  durch Eihw| 
gewisser  Reagentien  auf  Körper  aus  der  Reihe  der  Indigsäur«^ 
der  Salicylreihe  erhält.     Diese  Umsetzung  erfolgt  bei '  Einflw 
festen  Kali's  bei  einer  Temperatur,  die  höher  iät  als  300°!'    'Der 
Versuch  giebt  nicht  Immer  eine  gute  Ausbeute;  unter  8  Ve^ 
suchen  erreichte  ich  nur  dreimal  den  Zweck.     Wenn  man  dei 
rechten  Zd^unct  nicht  beobachtet,  so  wird  die  Substanz  zerstM 
und  man  eiÄält  eine  braune  Masse;  setzt  man  dagegeti  die  Be^ 
handlung  nicht  lange  genug  fort ,  so  erhält  man  nur  Anthranil*    ^ 
säure.       '  1 


MÜ  «eck«  lArtome«  ShmantsttaiL-  107' 

odMiiiaoli Dumas-;-.  >.^'ii  '-Oiflliö^Oi'-  ■.         'v.:i»  •■.:• 
geschrieben ,  hätte  man  nach  der  ersten  Einwirkung  von  Kali* 

lifinalfv.. :•  \    .,"'.ci^:'i         -•    .'•::■:■::•.■ 

Isatin.  .  •■.!'■>:  .-  ^i   .. 

jbin.-bat  feEner i:  '•-  ■■•i!::'r-  lv•.;■■^■}•.:     .;■>  ■=:=: 

iv;    .eMBia04+^HtO'f^C,4;H|o04i+C^.Oj+  •: 

..■«*'.!i  CSii  Nf  ■■  "ii    t\\'.  .   -Ny  Jl4.{,.  .•  «';.    ■  (■ 

Isatin«  Anthranilsäure.       : .  .    . 

Und  indem  sich  dieses  letztere  Product  zersetzt,  so  hat  man 
schliesslich: 

C,4  Hio  O4  +  2H2O  =  C,4  H|2  Oß  +  Na  H4 
N2  H4  Salicylsäure. 

Anthranilsäure. 

Diesel KeistdWl^'  Wefcli'^s  idan  Tofauss^^isn  kann,  ßringt  die 
beiden  Reihen  organischer  Körper,  die  des  Indigo*s  und  die  des 
Salicyls,  welche  wir  jetzt  alkl^g'6iifiehi&ten  kennen,  in  einen  ein- 
fachen Zusammeuhsfag^.'^  •  '  ^ 

„.  ^Df  2^9tAuarz,.die:Knd^effflt^t9!E«saffime!n.^^^  iät  die 

S#qr)jf^ivrß  ,ejn^  Jxpwf ^  (Welober,  ßmfiWk  i\¥iias(erstoff;  < gegen.  eatt«> 
fHf^e  lle^eaptauspht  .und-soipil  eine-Reihe^g^iebt,:  worin.  idie< 
Fjuidapf j^lff jg^nsclwiftfii» ..  hßjb^Mtm  mi^  Unter  dem  JUiflusä 
4»;jB|^p«9)9el|;4fe^^fselbf|Pr(Ml^  Mvir.;;iii)?:'l 

Setzt  man  an  die  Stelle  des  Wassersteifb«  zniamm^ngöstftuf^ 
RaiiMs^'wie  Hetihylv^Aethiiti.  «..w.,  sa  erhält  man  PvölutlA^der- 
sittri'fildiHulg.ivdie  sich  )abet  tnter  Elnflirii^^derBittfe  zersöteeM" 
iadera  sie  Verbindungen  geben,  welche  mhn  vott  Phiidylhydnit 
ibgeleüel  betraohteh  kann*,  indem  ihaii ! ein  Meiecüi  Wasserstoff 
AlfUilIethyl  oder iAetbyt Ersetzt.  ■  !''     - 

/j'.SolMtitairl  tiüanAlnihöniiimfür  Wasserstoff,  so  cfrhSlr-Man 
analoge  Verbindungen,  welche  sich  aber  anders  in  d^fliitee^v^ 
IV  indeii  Sauerstoff- derselben  die  Hälfte  desWassersfcffes 
iJiw/iLflMH)ninnr  bi»det  und  als  Wasser  abtritt^  wobei  SMic^l- 
aäUtUhrif  IdeHilj^wdclies  nicht  mehir  zdm  Typus  ^Phenyl»  ge< 

hört.   *»)(i-M)in  n»- I   ;. '^'v', .!'■•;;■.■•■  •   .'w    .ju:  • '"'  j  •■.  '    ;-\.'\-.    ■■ -^  • 
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Substitnirt  man  Chlor  oder  Brom  für  Waiftserstoff  in  der  Sali- 
cylsäure  und  den  daraus  a|ygeljefteteii  Körpern  ^  so  erhSlt  man 
durch  Hitze  Producte,  welche  wiederum  dem  Typus  Phenyl  ange- 
hören. .: 

Endlich  liefert  der  Indigo ,  als  ein  durch  seine  ZasanttMtt'i 
Setzung  dem  l^ldicylwlisserstoff  und  der  SalioylßHitre  nahestehei- 
der  Körper,  diese  letztere  Säure  bei  Einwirkupg  von  Kalihydnt 
in  der  Hitze.    ' 

Diesen  Thatsachen  schliessen  sich  noch  einige  unsere  ai';  if 
verhält  sich  die  Anissäure,  wislche  eine^^Saiiqyls^iüre.fthDlicke 
Zusammensetzung  hat ,  ganz  analog ,  wie  ich  dieses  aächsteoi 
zeigen  werde. 


•    I 


■  I 


XI.      .  ..  , 
lieber  einige  neue  Isatinverbindunge^.  . 

,    ■  ■       Von-.-        ■■-'    .■  .       ■":  ^' 

(Remie  scientif.    Septbr^  18^>);     ■  j     .  U-v, 

In  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  die  rothen  Verbin- 
dungen, welche  daaisirtiiliiill  den  Basen  eingeht,  I8atii»ätztg^ 
nannt.  Ich  bediente  mich  des  isatinschwefligsatireh  Kalfs /'tui 
das  Siibersalz'danBAstelleil,  deissen  Aliiiiyse  mich  Terauhsaftl','  ifie- 
Isatinsalze  als^  Terbindudgen' des 'tsatins  mit  den  Helällok^' 
Atom.su  Atom  zu.. betrachten.'  •^. 

IXen  GMoijsatinsiübBen  gabich  dieselbe  Formel,  wtewiiblfli^ 
SUberaab  mir  eine  PiSerbits.  von  1  bis  2  Proc.  zwisjchsn  derKiHK 
Qilfig  und  dem  Vensuche  gagbben. hatte.     - ..  .   :=  ^    i  *'i" 

Ic^.iyar  neHt^trig,  dieiAnsioht  Gerhard t!s  zu  prüfeiL'MdP 
Zusammensetzung  meiner  Isatinsalze  widlerstritt  .ihr,  weil  diaffle* 
actioQ  9^wischen  1  Atom  der  Säure  und  1  Atom  Wasser  oder  He-  J 
taljojcyd:  stattfand-^ :  .         ."  i      .1 

;  Ich  habe  nun  die  Analyse  dieser  S^be :  wieder  aufgenonmet, 
aber: ohne  mich ;.xiirDlaf Stellung:  derselben  der-isatiaschweflifes  a 
Süure  zu  bedien^ ^  r^oil  joh  fürcht^4ev.4aBs  dieiGegenwtrtiJtf 
schwefligen  Säure  Ursache  Yon  Verunreinigung  sein  möchte. 


■  *.•' 
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Itafin^Silber. 

(Xioltto  iarg^nU) 

2«  DarBtelluDg  dieses  Salxes  löste  ich  Isatin  in  Weingeist 
■nd  fOgte  eine  ebenfalls  weingeistige  Lösung  von  salpetersanrem 
:  ADber  hinzn,  wodurch  kein  Niederschlag,  entstand.  Hierauf  setzte 
deh  eine  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  zu  dem  Gemenge  nnd 
mwa«: weniger,  als  zur  vollständigen  Fällung  des  Silbers  und  des 
lütiMi  erfordert  wurde.  Der  hierdurch  entstandene  gallertartige 
Niederschlag  wurde,  nachdem  er  auf  einem  Filter  ausgewaschen 
ud  getrocknet  war,  zur  Silberbestimmung  verbrannt. 

L   0,500  gaben  0,212  Silber. 
n.  0,500  gaben  0,211  Silber. 

Substanz  einer  zweiten  Darstellung  gib  aus : 

m.  0,500  der  Verbindung  0,214  Silber. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  folgenden  Formel : 

Berechnet.  Gefunden. 

C,e  =  1200 


H« 

::= 

50 

N, 

= 

175 

O4 

^ 

400 

Ag 

= 

1351 

42,5         42,4     42,2     42,8 


3176. 


Sie  giebt  die  Zusammensetzung  des  Isatins  —  1  Aeq.  Was- 
serstolT  +  1  Aeq.  Silber.  Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  man 
salpetersanres  Silber  in  eine  schwach  ammoniakalische  Lösung 
von  batin  in  Weingeist  giesst.  .  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
Sab  enlhielt  42,2  Frocent  Silber. 

Nimmt  man  bei  den  Säuren  basisches  Wasser  an ,  so  würde 
Ük  l^ormel  des  Isatins  und  seiner  Salze  sein: 

■ 

^16  Hß  N2  O3  +  H.2  0, 

CieHßNaOa  +  AgO. 

Die  Verbindungen  des  Isatins  aber  mit  Ammoniak,  schwefli- 
ger Sänre,  Schwefel wasserstoiT  u.  s.  w.  widerstreiten  dieser  An- 
fkht.  Viel  einfacher  ist  es,  anzunehmen,  dass  das  Isatin  die 
Oxyde  reducire,  und  so  mit  allen  Säurehydraten. 


I  s  atinsilh^r^  Am  m'o  nium. 

i'>  «Mail/ erhält  dibsec^  9^hf[  w«ifn^  mwitn  ^ii^' fh'seb'  bereit 
«kersehümiges:  Ammoniak^  ^mhaltende  «Lödting' Vmi  Isfftiii  in  Vi 
gi^l  dttB'ififeibgeiMigev^ilhtt  Aihiii6niak<  g«s^liligte  Lösung 
'BalpetePsflUvelniStfbef '  gieff8li<>i'<iran'er)i8H  soglekfh  einen  knf 
linischen  Miedföi^chlttgi'tbn-  d^^Varbe  d^  Wehih^ö:^  -  Nach 
'AU9li<öokn«Br>'bclfl4Vtl  >er  ^{it«^eh«to  P^rlmüeterglaVlarJ'  Unter 
MÄroirktfpeÄiehtiiii!a»Backi|pejPlItwrJ  = " 

I.  0,300>46d  l%b«d  gttbto<hBi''der  ¥e(rbFennnng^7 
0,646  Kohlensäure,    rK':i>  '.  i     '  :.»!..,  •   J.   «'^ 
0,120  Wasser.  .i'..:ii^!  li\'M  ••»-•:}>:;  0'/.- ,.;:    ," 

II.  0,500 hi.n^ylie«se^,}jf|ij^^l^:.i f/^  lo-^; ;  >:-  ,. 

0,1985  SiUj^^j.j,  ^j<.  ^j  li.n.hnidioV  -i:.;!.  <»(:...;»  .i,r 

III.  0,500  Hessen: 

0  lSi8*^l6ferr^''-'"'*'-i'-*^    a^^*   «'.m!  ••»•It:  'I.-'v    ;t:;i;Jf'.\     ,-  !.    . 

IV.  I,00a6ab,'^mil  Salzsäu^eiftcAttnäelt,  die  Lösung  fi 
und  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wein^isl  änsgieEogen, 
Platinchlorid  versetzt,  gab  einen  Niederschlag  von  BjMtinsaln 
welcher  0,360  Platinchlorid  enthielt.  '^-  ^  *     '       ''' 

Diese  I^esult^t^  geben,  folgende  ^prmql; 

*ifferechnetV  uef uiiien. 
Ci6  =  1200         35,41  35-41 

H,4=      88  2,60  2,66 


■ur 


0;^  ^   m^y     ^'•llVSl'»' 


1 


i 


/ 1 


i::«'T;    '»-.'» 


Ag  =  l«51  :       8%m    '     39,70  ui  39,80 

'  ää89  ''^  löö,oo'    ioö,öo.    r 


..U:,.^?^^  ll^'^iP^TW^^  Prf6  Hg  4^.94%  fPßiNa  müssten  10t 
wichtstheiie  Salz   mir^jPl^ia.chl,o^j^^^ 

welcher  36,36  Platin  entsprach^  ^  der  Ve|:such  gab  36,00. 

kann  3  Formeln  annehmen:  -  '  '    " '. 

1)  Isatinsilber  mit  Ammoniak  =  (316^2^8  04  +  HßNg 
'    2)  'Isalmsftb^f  Ah'Allimoriiufti  t^'Ci^KißiO-i        '^      " 
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3)  Igatinverbindang  mit  Silberanunouium  =  C]6N2Hg04 

Hg  Na 
Ag. 
Ich  nehme  diesen  letztern  Ausdruck  an  nach  den  Gründen, 
3ie  idi  früher  entwickelt  habe. 

Isatin- Kupferammonium. 

(^laatUe  de  cuprammonium.^ 

ffiesst  man  Isatinammonium  in  die  Salzlösungen  des  Bleies, 
E&Kii  und  des  Kobalts ,  so  erhält  man  mit  Isatin  gemengte  Nie- 
ieiBchlige. 

Giesst  man  Isatinammonium  in  die  Lösung  von  essigsaurem 
{npfer  In  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  hellbraunen  Nieder- 
ichlag,  welcher  28,Q  Proc.  Kupfer  enthält.  Behandelt  man  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid,  so  erhält  man  einen  Niederschlag. 
)ie  gefundene  Menge  des  Kupfers  stimmt  gut  mit  der  Formel  : 

Cj6  Nj  Hg  O4 


1 


Cu.  ^2^ 


»2 
Sie  erfordert  28,08  Kupfer  und  stellt  die  Isatinverbindung 

lar  mit  Ammonium,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Kupfer 

irsetzt  sind. 

Chlorisatin- Silber  ammonium. 

(CkiorisaHie  ^argentanunonium.) 

Han  stellt  dieses  Salz  wie  das  vorhergehende  dar,  indem  man 
alpetersaures  Silberammonium  in  eine  Lösung  von  Chlorisatin 
lad  Ammoniak  in  Weingeist  giesst.  Man  erhält  einen  weinhefe- 
irbigen  Niederschlag,  der  krystallinisch  und  unter  dem  Hikros- 
ope  als  zackige  Flitter  erscheint.  0,500  hinterliessen  0,175  Sil- 
>er  beim  Verbrennen. 

0,500,  mit  Salzsäure,  Weingeist  und  Platinchlorid  behandelt, 

aben  einen  Niederschlag,  der  0,155  Platin  enthielt. 

Berechnet.    Gefunden. 
C,«  -=  1200 

H,2  =      75 

Cla  =    442 

Na  =    350 

O4  =   400 

Ag  =  1350  35,30  35,00 

3817  100,00         100,00. 
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Berechnetem  Pktin  ^=  32, 
gefundenes      —     =  31. 

Folgende  Formel  entspricht  den  Isatinverbindn 

He 


^16  ^2  "6  ^4 


m 


Salpetersaares  Silber  and  schwach  ammonida 
isatin  geben  einen  hefefarbigen  Niederschlag,  der  i 
nisch,  'sondern  gallertartig  ist.  Er  enthält  kein  i 
ist  dem  Isaünsilber  durchaus  ähnlich j 

BichlorisaHnverbindungen. 

Wirft  man  Bichlorisatin  auf  mit  absolutett 
feuchtetes  kaustisches  Kali  und  erwärmt  es  gelind 
eine  rothe  Lösung,  welche  sich. nach  einigen  Ai 
einen  schwarz-violetten  Brei,  die  Verbindung  desB 
Kali ,  t^rwandelt.  Sie  giebt  mit  Siibersalzen  ein 
Niederschlag.  i 

Bibromisatinverbindungen.       J 

Das  Kalisalz  kann  man  in  fester  Form  erhalte! 
lisirt  in  schwarzen  Füttern,  die  im  durchfallenden  i 
scheinen.  Mau  erhält  dasselbe,  wenn  man  Bibr^ 
solUtem  Weingeist  schwach  erwärmt  und  eine  ebep 
Lösung  von  Kali  in  Weingeist  dazu  giesst.  Es 
gleich  ein  krystallinischer  Brei  des  Bibromisatin-Kt 

Isatinschwefligsaure  Verbindungen^ 

Zum  Studium  dieser  Verbindungen  veranlasst^ 
Wo  hl  er  bei  der  Opiansäure  aufgefundenen  Verhi 

Nach  meinen  Untersuchungen  der  isatinschwei 
kann  die  hypothetisch  freie  isatinschweflige  Säurej 
den  als  Isatinsäure,  worin  2  Atome  Wasser  durch  Hf 
Säure  vertreten  sind.  Nach  der  Ansicht  G  e  r  h  a  r  ^ 
annehmen ,  dass  das  isatinschwefligsaure  Kali ,  wel 
sirt  habe,  noch  ein  Atom  Wasser  enthalte.  Um  1 
tigen ,  trocknete  ich  bei  einer  Temperatur  über  J 
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kt7Blallisirt6fl.  isatinschwefligganres  Kali  gaben 
rerlnst  von  0,119.  Bei  weiter  erhdbter  Ttmp6nMt 
icht  lange  conBtanU     Bei  bis:  zn  anfangenderiZer- 

;enex  Tempelratar  war.  der  Totalverlnst  0,150, 
hatte  sich  schon  etwa»  gebräunt,  und  unter  der 

Geruch  der  schwefligen  Säure  wahrnehmbar. 

[Wassertrerlust  entspricht  der  Formel  : 

ir/>     aat\    t   A  ä     l  berechnet  12,20 
^^•'^^^»+^^«1  gefunden   ll'öO. 
i«nd  Totalverlust: 

(  berechnet  15,20 
I  gefunden  15,00. 

itist,  wie  man  sieht,  derselbe,  welchen  ich  in 
»it  gefunden  hatte. 

Wasseratom  ist  demnach  fester  gebunden;   es 
ohne  anfangende  Zersetzung  des  Salzes  ausge- 


KO4,  2S02  +  5Aq. 


zur    Kohlenstoffbestimmung    angestellte   Ana- 

$wiss  mit  eiiiein  Salze  vorgenommen,   welches 

Wasser  enthielt;    denn  ich  unterwarf  sicherlich 

[}se ,  welches  durch  Austrocknen  bereits  braun 

voraussetze,  dass  die  Analyse  mit  folgendem 
XO5,  2SO2  gemacht  sei,  so  hat  man  in  100 

Berechnet.     Gefunden. 
C  =  37,18  36,48 

renr    H  =     1,93  2,00. 

^  At.  Wasser  gab  mir  21,4  schweflige  Säure, 
#ert  21,7. 
lifceine  Hypothese  zur  Gewissheit  zu  kommen, 
^^%  schweflige  Säure  von  Neuem.     Ich  wandte  das 
bftüÜ  &  At.  Wasser  an,  löste  es  in  sehr  viel  Was- 
snr  Umwandlung  derselben  in  Schwefelsäure, 


11 

DD 

Jrj 


0,784  schwefelsauren  Baryt  oder  21,56  Proc. 


jrXTF.  Ä 
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Die  Sulnine  meiiiielr  Analysisii  lässt  fürii^  Wabrder  Formeln 
eitle  Uvgewissheil  unter  den  liddeafdl^nden^         - 
i  ^Datlraekene  Salr  ist  entv^eder: : 

'-  I  'OißNgHiöKOss  i2S02  0derC,^iN4H8E04^  2SO2. 
J'!!  Da  ich  nun  annehmen  kann,  dass  ich  zvr  Analyse  kein  bräon- 
lieh  gewordenes  oder  kein  Sah,  welches  15,00  Wasser  vertoren 
hatte,  angewandt  habe,  so  gebe  ich,  da  ohnehin  die  Bestimmung 
der  schwefligen  Säure  genauer  ausfallen  musste  als  die  der  übri- 
gen Elemente,  folgende  U^bersicht  für  die- isatinsauren  Salze,  in- 
dem ich  die  letztere  Formel  vorziehe : 

Isatin  =  C,6N2H,o04, 

Salze.  ;   pi:  C,e  Nj  Hg  MO4;    > 

Isatinsäure  '    =  C|ß  Nj  Hio  O4,  2  H^  0, 

Salze  i=:C,ßN2HgM04,2H20. 

Isatinschweflige  Säure  =s:Ciq  N2  H^^  04^  2SO2-, 
Salze  =C,6N2H8.]tt04,  2S(V 

Imas  atink  alze. 

(Sels  imasatm^J) 

In  meiner  Abhandlung  über  das  Isatin  habe  ich  den  Weg,  das 
I^asatin  darzustellen,  und  einige  seiner  Eigenschaften  angegeben. 
Ich  werde  Einiges  über  seine  Reindarstellung  und  sein  Atom  hin- 
zufügen. 
.,  Man  kann  eis  nämlich,  gegen, meine  frühern  Angaben,  kry- 
8^d)isirt  i^nd  mehr  gelb  als  grau  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Man  löst  es  in  Kali,  fügt  Wasser  hinzu  und  lässt  sieden. 
Hierauf  versetzt  man  mit  Salmiak,  wodurch  man  sogleich  einen 
weissen  gallertartigen,  in  Weingeist  löslichen  Niederschlag  er- 
hält.  Lässt  man  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  sieden ,  so 
wird  er  körnig,  schwer  und  unlöslich  in  Weingeist.  Man  giesst 
daher  die  Flüssigkeit  vom  Nfederschlage  ab,  übergiesst  denselben 
mit  Weingeist  und  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Imasalin' in  kurzen  Prismen  krystallisirt 
8110,  die  nun  in  Weingeist  fast  unlösKch  sind.  ' 

Eine  Lösung  von  Imasatin  in  Kali  gab  mir  nit  sdpetersimreiii 
Silb^  eikien  Niederschlag^  welcher  8»  big  40^S  Psoeenl  Silber 
enthielt. 

'  Das  Imasartin'  Ist'  in  dem  Aogettblkke',  ^0  es  am  der  Kali- 
lösung  gefällt  wird,  in  Ammoniak  löslich.     Getrjeokaet  p4fr  bry- 


r 
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stalliiirt,  ist  es  darin  unlöslich.  Frisch  gefälltes  Imasatin  in  wein- 
geistigem Ammoniak  gelöst,  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt, 
gab  mir  einen  weisslichen  Niederschlag,  welcher  mir  einmal  28, 
ein  anderes  Hai  25,5  Proc.  Silber  gab.  Derselbe  mit  Salzsäure, 
Weingeist  und  Platinchlorid  behandelt,  gab  im  Niederschlage 
12  Proc.  Platin. 

Die  Zusammensetzung  des  ersten  Niederschlages  schwankt 
zwischen  den  beiden  Formeln: 

Berechnet. 
C,6  »2  Hio  O3  Im  +  AgO  (  Ag  =  41,1 

Imasatin  \ 

CieNaHioOglm  +  AgO  +  EjOfAg  =  39,7. 

Die  des  zweiten  Niederschlages  dagegen  lässt  sich  ausdrücken 
durch: 

Berechnet. 
CeNaHgOalm  +  HaN 

Ago,5  Ag  =  26,2, 

oder  durch : 

C32  N2  Oß  Ifflj  H18 

Aber  die  gefundene  Silbermenge  ist  im  Mittel  zu  gering. 

Bihromisaiinsalze. 
Eine  Lösung  von  Bibromlsatin  in  Kali  mit  einer  ammoniakali- 
idien  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  behandelt,  giebt  einen 
niedenchlag,  welcher  Ammoniak  und  24  Proc.  Silber  enthält. 
Hieraus  könnte  man  folgende  Formel  ableiten : 

C|6  Na  Br4  O3  Im  H4 

wddie  das  Bibromlsatin  darstellt  —  1  Aeq.  Wasserstoff +  lAeq. 
Slberammoniuin.     Sie  fordert  25  Proc.  Silber. 
Crenauere  Resultate  konnte  ich  nicht  erhalten. 

Isamsäure. 

(iletd^  iiamique.  Ac,  imasatique  ou  ruhindänique,) 

Heine  erste  Darstellung  dieser  Säure  war  mit  so  grossen 
Sehwierigkdten  verbunden,  dass  ich  keine  genügendie  Analyse 
ind  kefaie  4^tomgewichtsbestimmupg  vornehmen  konnte. 


•I 
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Der  folgende  Vorgang,  der  sich  zugleich  anf  eine  sehr  mok- 
würdige  Reaction  des  Isatinsäure-Ammoniams  stützt,  liefert  diese 
Säure  leicht  als  einen  der  schönsten  Körper,  welchen  die  Chemie 
aufzuweisen  hat. 

Man  löst  eine  gewogene  Menge  Isatin  in  Kali  bis  zur  Sätti- 
gung. Man  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  die  Isalinverbii- 
düng  mit  Weingeist  aus.  Man  bereitet  ferner  eine  sehr  concea- 
trirte  heisse  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welche 
man  mit  Yoriger  Flüssigkeit  so  mischt,  dass  auf  1  Alom  Isatia 
mehr  als  1  At.  schwefelsaures  Ammoniak  kommt,  und  filtrirt  tob 
schwefelsauren  Kali  ab.  Verdampft  man  nun  bis  zur  Simpscon- 
sistenz  das  isatinsaure  Ammoniak,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in 
isamsaures  Ammoniak.  Dieses  sirupförmige  Salz  nimmt  man  ie 
siedendem  Weingeist  auf,  filtrirt,  wenn  es  nöthig  ist,  von  schwe- 
felsaurem Salze  oder  Amasatin  ab.  Giesst  man  nun  in  diese  heisse 
weingeistige  Lösung  Salzsäure,  die  indessen  nicht  überschüssig 
sein  darf,  so  bleibt  die  Säure  in  Auflösung,  scheidet  sich  aber 
beim  Erkalten  in  prächtigen,  dem  Quecksilbeijodid  ähnlichen 
Flittern  ab. 

Würde  man  zu  viel  Salzsäure  anwenden  oder  zu  stark  er- 
hitzen ,  oder  hätte  man  das  isatinsaure  Ammoniak  nicht  genug  ab- 
gedampft, so  könnte  die  niedergeschlagene  Säure  ein  wenig  Isa- 
tin beigemischt  enthalten.  Die  Gegenwart  desselben  könnte  man 
leicht  entdecken ,  wenn  man  auf  einen  Theil  der  Säure  sehr  ver- 
dünntes Ammoniak  giesst,  welches  die  Säure  mit  Zurücklasstt|| 
des  Isatins  auflösen  würde. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieser  Säure  verwarf  ich 
die  Anwendung  des  Silbersalzes  und  des  Bleisalzes,  weil  ich  keiiie 
übereinstimmenden  Resultate  durch  dieselben  erhielt.  Ich  habe 
darauf  das  Barytsalz  angewandt,  welches  ich  durch  Sättigung itf 
Säure  mit  Baryt  und  Abdampfen  als  ein  gelbes  Salz  krystalUffrt 
erhielt. 

• 

0,500  Salz  hinterliessen  beim  Glühen : 

0,135  kohlensauren  Baryt,  entsprechend 
0,1044  Baryt. 

Diese  Zahlen  geben  als  Atomgewicht  die  folgende  Zähl: ' 
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Berechnet.  Gefunden. 
C^  =2400 
Hai  =  150 
Ne  =  525 
0^  =  700 
BaO=    956  20,2  20,8 


4731  100,0  100,0. 

Der  Ueberschuss  an  Baryt  kann  leicht  darch  einen  Ruckhalt 
n  isatinBaurem  herbeigeführt  sein ,  indem  das  Isatin  die  doppelte 
(enge  Baryt  bindet. 

Die  Formel  der  Isamsäure  ist  deshalb: 

C32  H^g  Nß  Og  =  2  C|e  H|o  N^  O4  +  Hg  Nj 

nd  giebt  die  Elemente  von  2  Aeq.  Isatin  +  1  Aeq.  Ammoniak. 

Diese  Bildungsweise  ist  leicht  zu  erklären: 

2  Aeq.  isatinsaures  Ammoniak  =  C32N4H<24  0|2(HgN2)  (HgN2) 
-  4  Aeq.  Wasser  =  H4  O4    H4 

Aeq.  isamsaures  Salz  =  ^32^4^30^8  (H4N2)  (HgN2), 

'onach  also  nach  dem  Zusammentreten  von  2  Aequival.  isatin- 
»rem  Ammoniak  sich  4  Aeq.  Wasser  ausscheiden. 

Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Isatin- 
mmonium. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  rhombischen  oder  sechsseitigen 
afeln,  deren  Winkel,  unter  dem  Mikroskope  gemessen,  nnge- 
ihr  110''  betragen. 

Beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  löst  sie  sich  und  nimmt  eine 
shön  violette  Farbe  an.  Hit  verdünnten  Säuren  gekocht,  ver- 
indelt  sie  sich  in  Isatin  und  Ammoniak.  Dieses  ist  der  Grund, 
«shtlb  man  bei  der  Darstellung  dieser  Säure  ihr  Ammoniaksalz 
kkt  durch  einen  Ueberschuss  an  Säure  und  bei  zu  hoher  Tempe- 
itar  zersetzen  darf. 

Das  isamsanre  Kali  wird  durch  Siedehitze  nicht  zersetzt. 

Das  Ammoniaksalz  kann  man  in  kleinen  Nadeln  oder  in  mi- 
roskopischen,  sehr  spitzen  Rhomboedern  erhalten.  Trocknet 
uoi  dieses  Salz  zn  stark,  so  verliert  es  2  At.  Wasser  und  verwan- 
dt sich  in  Amasatin ,  welches  die  Amidverbindung  der  Isam- 
Iveisl. 
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Nach  diesen  Vorgange  kfeinn  man  leicht  diese  Amidverbio- 
dung  erhalten,  während  ich  dieselbe  bei  meiner  früheren  Arbeit 
nur  einmal  erhielt,  als  ich  flüssiges  Ammoniak  auf  batin  hatte 
einwirken  und  zufällig  zu  weit  hatte  eintrocknen  lassen ,  was  sich 
nun  hiernach  leicht  erklärt. 

Die  Erklärung  des  Vorganges  hierbei  ist  folgende  : 

1  Aeq.  Isamsäure- Ammonium  =  C32N4H2QO8  (H4N2)  (HgNj) 
—  2  Wasser  =  0^  H4 


1 
I 


Ci,N4H^08(H4Na)(H4N^ 

Hiernach  könnte  man  das  Isamid  betrachten  als  Isatin ,  worin 
1  At.  Sauerstoff  ersetzt  ist  durch  1  At.  Amid.  Allein  dieser  Aus- 
druck ist  nicht  gut ,  weil  das  Isamid  mehr  Kohle  enthält  als  das 
Isatin. 

Beim  ersten  Anblick  scheint  das  Isamid  in  Wasser  und  Wein- 
geist unlöslich  zu  sein.  Bei  Siedehitze  indessen  löst  und  verwan- 
delt es  sich  in  Isamsäure-Ammonium.  Ein  kleiner  Theil  zersetzt 
sich  dabei  in  Ammoniak  und  Isatin  und  nicht  inisamsäure,  wie 
ich  früher  angegeben  habe. 

Concentrirte  Salzsäure  färbt  sie  violett,  in  der  Kälte  bildet  sie 
verdünnte  Isamsäure,  in  der  Hitze  Isatin. 

Chlorisamsäure, 

(Acide  chlorisamique.) 

Versuche,  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Chlorisatin  zu  erhalten,  blieben  zweifelhaft.  Leichter  erhielt  ifk 
sie  durch  folgendes  Verfahren,  auf  welches  mich  die  Darstellung 
der  Isamsäure  führte. 

Ich  stellte  chlorisatinsaures  Ammoniak  dar  durch  Wechsel- 
Zersetzung  von  in  Weingeist  gelöstem  chlorisatinsaurem  Kall  uoi 
schwefelsaurem  Ammoniak,  trennte  von  schwefelsaurem 'Kau 
durch  Filtriren  und  dampfte  bis  zur  Teigconsistenz  ab.  Wasser 
hinterliess  mir  beim  Auflösen  eine  neue  gelbe  Substanz ,  welche 
ich  weiter  unten  Chlorisamid  genannt  habe.  Mit  Hülfe  dieser 
Amidverbindnng  habe  ich  die  Säure  dargestellt.  Ich  bekandelte 
sie  nämlich  mit  sehr  verdünntem  Kali,  zersetzte  diese  Lösung  JBit 
nicht  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure.  Ich  erhielt  sogleich 
einen  flockigen  ziegelrothen  Niederschlag,  welcher,  auf  einen 
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Filter  feMmmell,  durch  AuswascheB  lebhaft  roth  wurde.  ^  Hier- 
aaf  löste  ich  ihn  in  heissem  Weingeist  und  lieils  krystallisiiren. 

Diese  Sinre  ist  der  Isamsäure  durchaus  ähnlich ;  sie  ist  leb- 
haft roth,  krystallinisch ,  unter  dem  Mikroskope  stellt  sie  sechs- 
seitige Plättchen  dar,  die  von  einem  Rhombus  abzuleiten  sind,  des- 
sen Winkel  110^  betragen.  Sie  ist  in  Weingeist  und  Aether 
mehr  löslich  als  die  Isamsäure.  Die  Lösungen  ihrer  Salze  sind 
gelb.  Durch  Destillation  zersetzt  sie  sich.  Die  concentrirten 
Säuren  lösen  sie  und  färben  sich  violett.  Bei  Siedehitze  ver- 
wandelt sie  sich  in  Chlorisatin  und  Ammoniak.  Das  Ammoniak- 
sais ffiUt  die  Silbersalse  gelb. 

Die  Analyse  der  Säure  gab : 

0,300  gaben : 
0,550  Kohlensäure, 
0,080  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel : 

Berechnet.    Gefunden. 
C32  =  2400  50,55  50,00 

l4  =    137  2,90  2,96 

CI4  =    885  18,65 

Nß    ^    525  11,05 

Dg   =    800  16,85 


4747  100,00. 

Diese  Formel  giebt  2  Aeq.  Chlorisatin  -f  1  Aeq.  Ammoniak, 
oder  isamsäure  —  2  Aeq.  Wasserstoff  -f  2  Aeq.  Chlor* 

Chiorisamd. 

Diese  Verbindung  entsteht  immer,  wenn  man  die  Lösuirg  des 
cUorisatinsanren  oder  chlorisamsauren  Ammoniaks  verdampft; 
beides  Salze,  welche  trocken  nicht  exfstiren,  oder  die  man  durch 
Einkochen  nicht  ohne  Zersetzung  erhalten  kann. 

Dieser  Körper  ist  gelb  und  pulverförmig,  unlöslich  in  heis- 
lem  Wasser  wie  das  Isamid ,  ziemlich  löslich  in  Weingeist.  Die 
concentrirten  Säuren  lösen  ihn  und  färben  sich  violett.  Die  ver- 
dünnten SäureA  verwandeln  ihn  in  der  Kälte  in  Chlorisamsäure,  in 
l«r  Hitze  in  Chlorisatin. 
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0,300,  durch  Hitze  senetzt,  nachher  mil  salpeterMurem  Silber 
behandelt,  gaben  0,220  Chlorid. 

Berechnet.    Gefunden. 
€32  =  2400  50,70 

H24=    150  3,15 

Ng  ==    700  14,80 

Oe  =    600  12,65 

.    Cl4=    885  18,70   >      18,08 

4735  100,00. 

Weiter  habe  ich  die  Analyse  nicht  getrieben,  indem  die  Au* 
logie  dieses  Körpers  mit  dem  Isamid  keine  andere  Formel  zoläsit. 
Die  aufgestellte  giebt :  2  At.  Chlorisatin ,  worin  2  At.  Sauerstoff 
durch  2  At.  Amid  ersetzt  sind,  oder  2  chlorisatinsaures  Ammonidi 

—  6  At.  Wasser,  oder  endlich  1  At.  chlorisamsaures  Ammoniak 

—  2  At.  Wasser. 


Bichlorisamsäure  und  Bichlorisamid. 

{Adde  bichloriaamique  et  hichlorisamide,) 

Wenn  man  bichlorisatinsaures  Kali,  in  Weingeist  gelöst,  mit  ^ 
schwefelsaurem  Ammoniak  behandelt  und  die  Lösung  verdampfl, 
so  erhält  man  ein  gelbes  Pulver,  welches  das  Bichlorisamid  ist. 
Es  löst  sich  in  siedendem  Weingeist,  verwandelt  sich  dabei  aber 
in  bichlorisamsaures  Ammoniak ;  denn  wenn  man  Wasser  in  diese 
Lösung  giesst,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag.  Salpetersau- 
i'es  Silber  fällt  diese  Flüssigkeit  gelb  flockig;  dieser  Nieder- 
schlag dui^ch  bönoentrirte  Salzsäure  zersetzt,  färbt  sich  stark  vio- 
lett und  hinterlässt  26  Froc.  des  3alzes  an  Chlorsilber. 

jpie  Rechnung  erfordert : 

Berechnet.  Gefunden. 


-Csa 

=5 

2400 

^16 

= 

100 

Cle 

r;=: 

1326 

Ne 

= 

5^ 

Ö6 

.^ 

600 

ClaAg 

=:= 

1792 

26,6         26,6 


6743. 
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Das  Bichlorisamid  löst  sich,  mil  concentrirten  Sfiuren  behan- 
delt, indem  es  eine  violette  Farbe  annimmt. 

I  Indelibrom. 

Diese  Verbindung  entsteht  unter  lebhaftem  Aufbrausen,  wenn 
man  Brom  auf  Isamsäure  giesst ;  es  entwickelt  sich  Hydrobrom- 
sinre  und  es  bleibt  ein  Product,  dem  man  den  Ueberschuss  von 
Brom  durch  Weingeist  oder  Aether  entzieht;  hierauf  lässt  man 
iha  mit  Weingeist  sieden  und  sammelt  ihn  auf  einem  Filter. 

Es  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  fast  unlöslich 
in  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  und 
kryatallisirt  beim.  Erkalten  in  Nadeln.  In  einem  Rohr  erhitzt, 
foblimirt  es,  zersetzt  sich  aber  grösstentheils.  Weingeisti- 
ges Ammoniak  oder  Kali  haben  keine  Reaction  auf  diesen  Körper, 
selbst  nicht  bei  Siedehitze.  Es  ist  die  einzige  Isatinverbindung, 
auf  welche  Kali  keine  Wirkung  hat. 

Die  Analyse  gab : 
0,218  gaben :  0,278  gaben  Stickstoff : 

0,287  Kohlensäure,       20  Cb.C.  bei  5°  und  0,708  M.  = 
0,029  Wasser.  19  Cb.C.  bei  O""  und  0,760  H., 

welches  in  100  Theilen  beträgt : 


Berechnet. 

Gefunden. 

0^  —  2400 

35,50 

35,15 

H,e         100 

1,48 

1,47 

Ne  —    530 

7,90 

8,40 

0,-800 

11,82 

Brg  —  2935 

43,30 

6765  100,00. 

Diese  Formel  giebt  die  Zusammensetzung  der  Isamsäure 
—  10  At.  Wasserstoff  +  6  At.  Brom.  Eben  so  wie  diese  Sub- 
stitution nicht  äquivalent  ist,  so  findet  auch  kein  Zusammenhang 
statt  zwischen  dieser  Säure  und  dem  Indelibrom. 

Wirkung  f>on  Ammoniak  auf  Isatin. 

Lässt  man  wasserfreies  oder  wässeriges  Ammoniak  auf  eine 
wässerige  oder  weingeistige  Lösung  von  Isatin  wirken ,  so  erhält 
■um  eine  Anzahl  neuer  Verbindungen ,  unter  welchen  die  folgen- 
de schon  beschrieben  sind: 
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.:;'Iiatiii<- Ammonium,  [j 

Im^satin,  .■;..;  j- 

Imasatin,  j. 
Isamsäure-Ammonium, 

Isamid,                   :  ^ 
<  Isalmsänre-Ammoniom. 

Bei  der  Wiederaufnahme  dieses  Gegenstandes  fand  ich  sq  ^ 
grosse  Schwierigkeiten,  um  die  Körper  zu  trennen  und  rein  där^  ^ 
zustellen ,  dass  es  mir  selbst  kaum  möglich  war,  zur  Analyse  ge-  - 
hügende  Quantitäten  darzustellen.  Ich  übergehe  daher  die  Be-  ' 
Schreibung  meines  Verfahrens  und  gebe  nur  allgemein  den  Wfiif  ~^ 
an,  auf  welchem  Andere,  die  sich  damit  beschäftigen  Wollen, 
bäi^sere  Methodeti  und  wahrscheinlich  noch  neue  Körper  finden 
mögen.  '  '-^ 

Man  übergiesst  Isatin  mit  so  wenig  Weingeist^  äass  Ai^üt 
selbst  bei  Siedehitze  zur  Lösung  ungenügend  sein  würde,  er-   .-, 
wärmt  das  Gefäss  mit  dem  Gemenge  und  leitet  wasserfireilM  Am-  ^ 
moniak  hindurch,  bis  Alles  gelöst  ist. 

Hieraus  setzen  sich  später  verschiedene  gelbe,  rotliei  krystal- 
linische,  pulverförmige  und  harzartige  Körper  ab.  Sowie  sich 
nun  der  Reihe  nach  gleichartige  Niederschläge  gebildiet  liaben,  ^ 
giesst  man  die  Flüssigkeit,  ab ,  lässt  sie  weiter  freiwillig  verdun-  ^ 
sten,  trennt  von  Neuem  von  dem  entstandenen  Absätze  u.  s.  fort. 
Die  verschiedenen  Absätze  isind  nur  theilweise  in  '"VtTeingeist  lös- 
lich; man  wendet  heissen  Weingeist  an,  trennt  vom  Rückstande 
durch  Filtriren  und  verdampft  äen  Weingeist  weiter  u.  s.  w. 

Isatimid. 

Diesen  Körper  erhält  man,  wenn  man  mit  absolutem  oder 
gewöhnlichem  Weingeist  befeuchtetes  Isatin  einem  SU;om^  von 
wasserfreiem  Ammoniak  aussetzt.  Wendet  man  absoluten  Weui- 
geist  an ,  so  ist  die  erste  Verbindung,  welche  krystallisirt,  ImißH'  1 
tin.  Man  erkennt  sie  leicht  aus  der  Krystallform ,  Prismen  mit 
quadratischer  oder  rectangulärer  Basis.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit lässt  noch  das  Isatimid  als  glänzendes  Krystallpulver  ab- 
jetzen. 

Wendet  man  gewöhnlichen  Weingeist  an,  so  setzt;  sich  das 
Isatimid  zuerst  ab.     Es  ist  häufig  mit  einer  rothbraunen  Materie 
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amorphen  Körnern  von  Imasatin  gemengt.  Zur  Reinigung 
tTYon  behandelt  man  mit  heissem  Weingeist,  dem  man  eine 
osse  Menge  Ammoniak  beigemischt  hat.  Das  Isatimid  löst 
}h,  während  das  Imasatin  zurückbleibt  und  die  rothen  Körner 
rstört  werden,  indem  sie  sich  wahrscheinlich  in  Imasatin  unwan- 
tln.  Man  giesst  die  Lösung  ab  oder  filtrirt  %ie ;  sie  giebt  bei 
Dgsamem  Abdampfen  Krystalle  von  Isatimid.  Dieser  Körper  ist 
db  und  krystallisirt  in  mikroskopischen,  vierseitigen  schiefen 
ifeln.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich.  Siedender  Weingeist  und 
Bther  lösen  kaum  etwas,  ammoniakalischer  Weingeist  löst  ihn 
ichlich. 

Kali  löst  das  Isatimid  unter  gelber  Färbung  und  Ammoniak- 
itwickelung.  Bei  Neutralisation  dieser  Lösung  durch  Salzsäure 
riiält  man  einen  gelben  voluminösen,  in  Weingeist  löslichen  Nie- 
mchlag,  welcher  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Verdampfen  als 
«tia  und  ein  in  rundlichen  Krystallen  sich  ausscheidender  Körper 
bsetit 

Sahfjiare,  mit  Weingeist  vermischt,  löst  es  bei  Siedehitze;  die 
IflisigkMt  giebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  von  Platin- 
Umiak;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  enthält  Isatin,  eine 
lane  nnd  eine  harzartige  Materie. 

Beim  Schmelzen  wird  es  zersetzt.    Die  Analyse  gab: 

L    0,300  gaben: 
0,720  Kohlensäure, 
0,110  Wasser. 

n.  0,300  gaben: 
0,722  Kohlensäure, 
0,112  Wasser. 

m.  0,250  gaben  35  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,776  H.  und  11% 
msldies  in  lOOTheilen  beträgt: 

I  Berechnet.  Gefunden. 


C48  =  3600,0 

65,61 

65,6 

H34—   212,5 

3,87 

4,1 

N,o=  875,0 

16,06 

16,1 

Og  =   800,0 

14,46 

14,2 

5487,5  100,00       100,0. 
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Diese  Verbindung  kann  man  betrachten  als  3  Atome  Isatin 
—  4  At.  Sauerstoff  +  4  At.  Imid ,  und  die  folgende  Gleichung 
stellt  ihre  Bildungs weise  dar: 

^48  Nß  H30  O12  +  H12  N4  =  C^  Njo  H34  Og  +  Hg  O4. 

Mit  Salzsäure,  Weingeist  und  Platinchlorid  behandelt,  erhält 
man  einen  Niederschlag  von  Platinsalmiak,  welcher  den  vierten 
Theil  von  dem  des  angewandten  Ammoniaks  beträgt. 

Isatilim. 

Lässt  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Isatimid  ab- 
gesetzt hat,  noch  weiter  verdampfen,  so  setzt  sich  häußg  noch 
eine  Quantität  desselben  ab,  gemengt  mit  einer  grösseren  Portion 
jener  rothbraunen  Körner  und  Imesatin.  Es  gelang  mir  nicht^ 
diese  Körner  rein  darzustellen.  Nach  dem  Abgiessen  der  Flüs- 
sigkeit und  sehr  langsamem  Verdampfen  im  Sandbade  tritt  eii^ 
Moment  ein ,  wo  sich  die  Flüssigkeit  mit  einer  gelben  flockigen^ 
sehr  leichten  Materie  erfüllt.  Man  unterbricht  das  Abdampfen, 
filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  wenig  Weingeist  und  löst 
ihn  von  Neuem  in  derselben  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit,  ans 
welcher  er  sich  beim  Erkalten  ausscheidet.  Er  erscheint  so  ab 
gelbe  Flocken  nicht  krystallinisch. 

Dieser  Körper  unterscheidet  sich  vom  Isamid,  welches  sich 
mitunter  bei  zu  weitem  Abdampfen  bildet,  auf  folgende  Weise: 

Concentrirte  Salzsäure  färbt  ihn  nicht  violett;  fügt  man 
hierzu  ein  wenig  Weingeist ,  so  löst  er  sich ;  beim  Verdampfen 
der  gelben  Lösung  setzt  sich  kein  Isatin  ab. 

Kali  löst  ihn  leicht ,  beim  Zusatz  einer  Säure  setzt  sich  eine 
gelbliche  flockige  Materie  ohne  Isatin  ab.  Mit  Silberlösung  er- 
hält man  aus  der  weingeistigen  Lösung  einen  gelbrothen,  sehr 
blassen  Niederschlag. 

Die  Analyse  gab: 

0,230  gaben : 
0,551  Kohlensäure, 
0,078  Wasser. 

0,200  gaben  25,5  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,754  M.  und  21^ 
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Berechnet     Gefunden. 


C48  — 3600 

65,55 

65,33 

Hjö=  200 

3,64 

3,76 

Ng  =  700 

12,71 

13,00 

0,0  —  1000 

18,10 

17,91 

5500  100,00         100,00. 

Diese  Formel  giebt  3  At.  Isatin  an,  worin  2  At.  Sauerstoff 
irch  2  At.  Imid  vertreten  sind. 

^48  Hjo  Nß  O12  +  Hß  Nj  =  C48  H32  Ng  Ojo  +  H4  O2. 

Amisatim. 

Statt  die  alkoholische  Mutterlauge  nach  der  Trennung  von 
r  Torfgen  Verbindung  weiter  einzudampfen,  habe  ich  sie  mit 
dssem  Wasser  vermischt,  welches  einen  reichlichen,  weissen 
nartigen  Niederschlag  hervorbrachte.  Die  Lösung  filtrirt  und 
igedanpft,  gab  einen  orangerothen  krystallinischen  Absatz, 
m diesen  rein  zu  erhalten,  liess  ich  ihn  mit  Weingeist,  welchem 
bie  geringe  Menge  Kali  zugefügt  war,  sieden.  Die  so  erhal- 
ke  Lösnng  habe  ich  in  der  Wärme  mit  ein  wenig  Salzsäure 
^Mlttigt  nnd  hierauf  beim  Erkalten  feine,  kurze  Krystalle 
tm  Amisatim  erhalten ,  die  mit  Weingeist  gewaschen  wurden. 
Ke  Krystalle  sind  in  Wasser  völlig  und  in  Weingeist  fast  un- 
tolich. 

Bei  der  so  eben  angegebenen  Reinigungsmethode  erhielt  ich 
dessen  bei  einer  zweiten  Darstellung  nur  gelbe  Flocken ,  als  ich 
BS  Kali  mit  Säure  sättigte. 

Yermuthlich  hatte  ich  die  Flüssigkeit  in  diesem  Falle  zu 
iige  sieden  lassen ,  während  ich  sie  im  ersteren  nur  kurze  Zeit 
id  das  Kali  in  sehr  geringer  Menge  einwirken  liess. 

Ich  erhielt  überhaupt  zu  wenig  von  dieser  Substanz,  um  die 
Sgenschaften  dieser  Säure  genauer  untersuchen  zu  können.  Sie 
ryitallisirt  zwar  in  orangerothen  Nadeln,  aber  man  kann  sie, 
reil  sie  mikroskopisch  und  in  Weingeist  unlöslich  sind ,  nicht  mit 
Mtin  verwechseln.  Meine  Analyse  genügt  nicht,  indessen  ist 
olgende  Formel  die  einzige,  die  mit  ihr  und  der  Darstellung  in 
hUang  zo  bringen  ist. 
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Berechnet  Gefunden. 

C48=  63,12  62,60 

H38=     4,26  4,05 

N„=   16,80  16,80 

O9  =   15,82  16,55 


100,00  100,00. 

Sie  stellt  3  At.  Isatin  dar,  worin  3  At.  Sauerstoff  vertreten 
sind  durch  2  At.  Amid  und  1  At.  Imid.     Setzt  man  das  Abdampfen  . 
der  Flüssigkeit,  woraus  sich  die  vorige  Verbindung  ansgeschle- 
den  hat,  noch  weiter  fort,  so  erhält  man  noch  gelbe  Stoffe  und 
isamsaures  Ammoniak  nebst  Isamid. 

Vergleicht  man  die  Methoden  der  Darstellung  sämmtlicher  = 
Verbindungen  mit  ihren  Eigenschaften,  so  sieht  man  leicht,  dass  ^ 
sie  nicht  direct  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  en^ 
stehen;  denn  grösstentheils  sind  sie  in  Weingeist  unlöslich. 
Es  mnsste  anfangs  ein  sehr  leicht  in  Weingeist  löslicher  Körper 
entstehen,  welcher  durch  Abdampfen  oder  Siedehitze  allmäÜig 
in  diese  verschiedenen  Producte  übergeführt  wurde. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  es  das  Im^satin  sei,  welches, 
sein  Imid  allmählig  gegen  Sauerstoff  austauschend,  diese  Pro- 
ducte bringe;  aber  ich  habe  weiter  keine  Thatsache  für  diese 
H^othpse.  Nehmen  wir  3  At.  Isatin  und  stellen  wir  sie  dar  durch 
1 4-  Ott,  so  haben  wir  folgende  Reihe  : 

Im^satin    =   '   "  ' 
Isatinid      == 

Imasatin    = 

Isatilimid  = 

Isamid       = 


Amisatim 


Isatin       -^=9 

Man  kann  das  Im6aalin  stelli  sicbor  «nd  leicht  darsteUen, 
wenn  man  einen  Strom  Ammoniakgas  in  Actlier  leftel ,  welclier 
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gepulvertes  Isatin  suspendirt  enthält  und  welchen  man  anfänglich 
ein  wenig  erwärmt.  Beim  Verdampfen  setzen  sich  Krystalle  von 
Im6salin  ab. 

Bibromcarmindin. 

{Carmmdine  hibrom^,) 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  eine  bromhaltige  Isatinrer- 
bitdimg,  die  schönste  der  ganzen  Reihe.  Man  kann  sie  zwar 
leidil«  aber  nicht  mit  völliger  Sicherheit  in  Menge  gewinnen. 
Mmteas  gelingt  sie  auf  folgende  Weise : 

Man  giesst  in  einen  Kolben  Bibromisatin ,  Weingeist  und  ein 
wenig  Ammoniak;  man  erwärmt  das  Ganze  sehr  gelinde  auf 
einem  Sandbade. 

Das  Bibromisatin  löst  sich  bald  und  nach  10  —  15  Minuten 
wird  die  gelbe  Lösung  nach  und  nach  rosenroth.  Zu  derselben 
Zeil  setzt  sich  meistens  Bibrom-Imasatin  {Bromtmasaündse)  ab. 
Sobald  die  rosenrothe  Farbe  sehr  intensiv  geworden  ist,  giesst 
man  ab  oder  filtrirt,  verdünnt  hierauf  das  Filtrat  mit  Wasser,  wo- 
durch sich  ein  carminrother  Niederschlag  bildet,  welchen  man 
nf  ein  Filter  bringt. 

Han  könnte,  um  das  langwierige  Filtriren  zu  umgehen,  das 
Anttnoniak  mit  einer  Säure  sättigen,  es  würde  sich  ein  rosen- 
TOther  Niederschlag  bilden,  den  man  schnell  abfiltriren  könnte, 
welcher  indessen  einen  anderen  gelben  Körper  beigemengt  ent- 
kalten  wfirde ,  den  man  aber  ohne  Zweifel  leicht  mittelst  Aether 
trennen  könnte. 

Da  der  rosenfarbene  Niederschlag  in  Weingeist  löslich  ist,  so 
habe  ich  alle  Producte  verschiedener  Darstellungen  zusammen  mit 
Weingeist  ausgekocht.  Es  scheint  indessen  leider,  dass  dieser 
Körper  in  siedendem  Weingeist  sich  zersetzt  und  sich  allmählig 
in  Bibrom-Im^satin  umsetzt.  So  verlor  loh  wenigstens  die  Pro- 
dicte  wiederholter  Darstellungen. 

Eine  geringe  Menge  reinigte  ich  durch  Auflösen  in  Aether 
and  Filtriren,  das  Filtrat  Hess  ich  in  ein  Gemenge  von  Weingeist 
lad  Wasser  fallen.  Der  Aether  hinterliess  nach  dem  Verdampfen 
Absatz  der  neuen  Verbindung  in  der  Form  eines  dunkel 
laaeBrothen  Niederschlages,  dem  schönsten  Carmin  ähnlich.  Ich 
ihn  (kuinhidme  bibromäe. 
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Dieser 'Körper  ist  sehr  löslich  in  Aether,  weit  weniger  in 
Weingeist.    Diese  Lösungen  sind  rosenroth. 

Er  ist  unlöslich  in  Kali  und  Ammoniak,  indessen  scheint  er 
bei  ihrer  Gegenwart  leichter  in  Weingeist  löslich  zu  sein. 

Erhitzt  man  ihn  mit  einer  concentrirten  Kalilösung,  so  be- 
giebt  er  sich  geschmolzen  an  die  Oberfläche,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern. 

Hit  einer  weingeistigen  Kalilösung  erhitzt,  wird  die  Lösung 
bald  gelb.  Säuren  geben  nur  einen  gelben,  in  Aether  löslichen 
Niederschlag.  Es  ist  schwer,  aus  folgender  Analyse  eine  Formel 
zu  bilden,  die  der  Darstellung  entspricht. 

Kohlenstoff  32,10 
Wasserstoff  1,65 
Stickstoff  8,20. 

Folgende  Formel  erforderte  weniger  Wasserstoff: 

032  =  31,9 

Hi5  =   1,24 
N7  =    8,10 

O5 
Brg 

Sie  wärde  2  Aequival.  Bibromisatin  darstellen,  worin  3  Aeq. 
Sauerstoff  durch  3  Aeq.Imid  vertreten  sind.  Das  Ammoniak  durch. 
Wasser  vertreten,  könnte  sie  Bibromimasatin  geben. 

Man  karm  das  Carmindin  noch  erhalten,  wenn  man  bibrom- 
isatinsaures  Ammoniak  sehr  stark  trocknet.  Indem  man  den 
Rückstand  in  Aether  aufnimmt,  löst  sich  das  Carmindin. 
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Ueber  die  Milchsäure. 

Von 
iÄnnal.  de  Oiim.  et  de  Fhys.    3.  Serie.    Mars  1845.    Tom.  XUI.^ 

Die  vorliegende  Arbeit  möge  als  Fortsetzung  derjenigen^ 
welche  Gay-Lussac  und  ich  1833  unternommen  haben,  be- 
trachtet werden.     Die   Kenntnis«  dieser  Sänre  ist  seit  jener 
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Zeil  allerdingg  durch  eine  Menge  von  Beobachtungen  bereichert, 
aber  alle  Arbeiten  waren  vorzugsweise  auf  ihren  natürlichen  Zu- 
stand und  auf  die  Art,  sie  künstlich  hervorzubringen,  gerichtet. 
Das  Stadium  ihrer  chemischen  Eigenschaften  war  dagegen  bisher 
vernachlässigt,  und  Alles,  was  wir  darüber  wissen,  kann  unseren 
Kenntnissen  über  viele  andere  und  bei  weitem  nicht  so  wichtige 
organische  Körper  nicht  an  die  Seite  gestellt  werden.  Sie  ist 
eine  der  verbreitetsten  Substanzen  in  der  Thier-  und  Pflanzen- 
welt und  scheint  hier  oft  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen;  sie  exi- 
stirt  natürlich  in  der  Milch  und  bildet  sich  beim  Sauerwerden  der- 
selben, und  die  Herren  Bernard  und  Barreswill  haben  vor 
Kursem  ihre  Existenz  im  Magensafte  nachgewiesen. 

Es  geht  ferner  ans  einigen  noch  nicht  bekannt  gemachten 
Beobachtungen  von  Hrn.  Gobley  hervor,  dass  sie  sich  im  freien 
Zustande  im  Eigelb  befindet. 

Man  trifft  sie  in  allen  Pflanzensäften  an,  deren  Gährung  nicht 
recht  vor  sich  gegangen  ist,  in  den  verdorbenen  und  gegohrenen 
Mehlarten  aller  Cerealien,  der  abgesetzten  Lohbrühe,  im  Sauer- 
wasser der  Stärkefabricanten  u.  s.  w.  Sie  bildet  sich  in  reich- 
licher Menge,  wenn  irgend  eine  Art  von  Zucker  bei  einer  Tempe- 
ratur Ton  20 — 30°  mit  einem  kohlensauren  Alkali  oder  einer 
kohlensauren  Erde  und  Ferment,  besonders  wenn  sie  mit  Käse- 
stoff in  Berührung  kommt. 

Die  Buttersäure-Gährung,  welche  der  Milchsäure-Gährung 
der  Zackerarten,  des  Gummi's  und  der  Stärke  unmittelbar  folgt, 
hat  das  Interesse  für  die  Milchsäure  unter  dem  doppelten  Ge- 
sichtspuncte  der  Chemie  und  der  Physiologie  noch  erhöht. 

Die  Milchsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  allen  Yerhält- 
lissen  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  von  rein  saurem  und 
kaum  erträglich  starkem  und  beissendem  Geschmack.  Ihre  Zu- 
nmmensetsung,  welche  sehr  einfach  ist,  wurde  zu  derselben 
Zeit,  einerseits  von  Mitscherlich  und  Liebig,  andererseits 
von  6ay-Lussac  und  mir  ausgemittelt.  Ihre  Formel  ist: 
C^  He  Oe  =  Ce  H5  O5  +  H  0 ,  und  drücke  eine  Säure  mit  i  Atom 
kiHSohem  Wasser  aus ,  wobei  C  :=  75,  H  =  12,5  und  0  =  100 
gesetzt  sind. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  die  Milchsäure  ist  sehr  merk- 

wfirffig. 

Jomm»  f.  prskt  Chemie.    XXXV,  3,  q 
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Bei  einer  Temperalar  in  der  Nähe  von  130°  ^  die  man  aber 
auch  ohne  Nachtheil  noch  erhöhen  kann,  lässt  sie  eine  Flüssigkeit 
aberdestilliren,  welche  nichts  als  Wasser  mit  ein  wehig  Milch- 
säure ist. .  Wenn  sich  späterhin  kein  Wasser  mehr  entwickelt,  so 
ist  die  Operation  beendigt,  der  Rückstand  nimmt  eine  Art  gelb- 
licher Farbe  an ;  sie  ist  fest  geworden,  leicht  schmelzbar  und  sehr 
bitter,  in  Wasser  fast  unlöslich,  sehr  löslich  dagegen  in  Wein- 
geist und  Aether.  Schliesslich  entwickelt  sich  dann  auch  keae 
Spur  mehr  von  irgend  einem  Gase  und  die  ganze  Reaction  beslahl 
einfacher  Weise  in  demtWasserverlust  der  Säure. 

Die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  festen 
Rückstandes  lassen  keinen  Zweifei  über  die  Natur  dieser  Sänie 
übrig.  Sie  ist  in  diesem  Zustande  die  wasserfreie  Säure,  so  wie 
sie  in  den  Salzen  existirt.  Sie  besteht  in  der  That  aus  6  AI. 
KohlenstoiT,  5  At.  Wasserstoff  und  5  At«  Sauerstoff.  Nach  läi- 
gerem  Kochen  mit  Wasser  oder  sehr  langer  Berührung  mit  kal- 
tem Wasser  oder  feuchter  Luft  verwandelt  sie  sich  wiederum  In 
gewöhnliche  Säure.  Diese  Umsetzung  ist  beim  Einfluss  löslicher 
Basen  so  zu  sagen  momentan  und  meine  Untersuchungen  über 
diese  Verhältnisse  sind  sehr  zahlreich.  Kalkmilch  giebt  mit  die- 
ser unlöslichen  Milchsäure  das  gewöhnliche  Salz  mit  seinen  9At. 
Wasser.  Ich  habe  damit  die  Sättigungscapacität  und  die  Sflitfb 
mit  1  At.  Hydratwasser  erhalten.  Man  muss  daher  die  Milchsäom 
derjenigen  beschränkten  Gruppe  von  Säuren  hinzuzählen,  welch» 
durch  Hitze  ihr  basisches  Wasser  verlieren. 

Schon  vor  12  Jahren  habe  ich  diese  Eigenthfimlichkell  M 
der  Maleinsäure  und  Faramalelnsänre  angegeben,  und  später  habi 
ich  sie  mit  Li ebi  g  bei  der  Oenanthsäure  gefunden. 

Die  Wasserentziehung  bei  der  Milchsäure  erfolgt  unter  allea 
Umständen  viel  langsamer  als  bei  den  übrigen  Säuren,  und  gewiai 
aus  diesem  Grunde  war  sie  uns  bisher  entgangen.  .-k 

Ich  füge  hinzu,  dass  diese  Erscheinung  bei  einer  solohM 
Temperätnr  eintritt,  die  wir,  ohne  Anstand  zu  nehmen,  bei  dalk 
meisten  organischen  Stoffen  anwenden,  um  sie  zu  trocknen,  mmk 
es  lehrt  diese:  Beobachtcng^  mit  wie  viel  Umsicht  man  iü  dicaitf 
Art  von  Untersuchungen  zu  Werke  gehen  müsse.  -:  ' 

Die  wasserfreie  Milchsäure,  einem  trocknen  Strome  von  Amt' 
moniakgas  ausgesetzt,  absörbirt  davon  1  Atom  und  bildet  eine 
eigenthümliche  Verbindung:  Ce  Hq  O5,  H3N,  in  welcher  das 
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oniak  keineswegs  die  Eigenschaften ,  wodurch  wir  dasselbe  ge- 
Dhnlioh  mit  Reagentien  erkennen,  verloren  hat. 

Ich  habe  dann  auch  gefunden,  dass  die  Oenanthsäure  im  was- 
rfreien  Zustande  ebenfalls  eine  Verbindung  derselben  Art  ein- 
übt, eine  Verbindung,  welche  man  indessen  vielleicht  den  Ami- 
m  einverleiben  kann. 

Die  Milchsäure ,  oder  vielmehr  die  wasserfreie  Säure,  über 
eiche  ich  reden  werde ,  widersteht  der  Einwirkung  der  Wärme 
Ig  %VL  150°.  Bei  dieser  Grenze  aber  fangen  jene  Gase,  welche 
is  dahin  sich  nicht  zeigen,  an,  sich  zu  entbinden. 

Sie  bestehen  aus  Kohlenoxydgas,  gemengt  mit  höchstens 
t— 5  Proc.  seines  Volumens  an  Kohlensäure.  Diese  nimmt  dann 
ismer  mehr  zu  und  macht  gegen  Ende  der  Operation  ungefähr  die 
mite  des  Kohlenoxydgases  aus.  Endlich  scheint  es,  dass  sich 
labei  dorchaos  kein  Kohlenwasserstoff  entwickelt. 

Zu  derselben  Zeit  entwickeln  sich  mit  dem  Gase  mehrere 
liditige  Verbindungen  und  fangen  an,  sich  in  der  Vorlage  zu 
'criiehten.  Ich  nenne  zuerst  jene  schöne  krystallisirbare  Sub- 
luz,  welche  Gay-Lussac  und  ich  früher  unter  dem  Namen  der 
nMorfreien  Milchsäure  beschrieben  haben,  ein  Name,  welcher 
lekt  mehr  passend  ist  und  welchen  ich  für  die  vorhin  bezeichnete 
feare  vorschlage,  wiewohl  diese  Substanz  in  der  That  dieselbe 
hmnmensetzung  als  die  in  den  milchsauren  Salzen  existirende 
panische  Materie  hat ,  wenn  sie  vollständig  ausgetrocknet  sind. 
Kese  Materie,  welche  ich  in  Zukunft  Lactid  nennen  werde  (diese 
teennnng  ist  bereits  von  Gerhardt  vorgeschlagen),  hat  schon 
he  wichtige  Rolle  bei  den  Verhandlungen  über  die  Constitution 
V  organischen  Säuren  gespielt ;  so  wie  sie  ohnehin  ohne  alle 
Judogie  in  der  Chemie  dasteht  und  in  vieler  Hinsicht  merkwür- 
%isl,  habe  ich  um  so  mehr  unsere  früheren  Untersuchungen 
cpift  nnd  die  Umsetzung  derselben  in  gewöhnliche  Mildi- 
hre  in  bestätigen  gesucht.  Ich  habe  die  Richtigkeit  unserer 
Mraren  Versuche  bestätigt  gefunden.  Die  Formel  des  Lactids 
Ü  ^  Cq  H4  O4  oder  Milchsäure  weniger  2  At.  Wasser.  Diese 
bammensetzung  lässt  ihre  Entstehung  durch  trockene  Destilla- 
itt,  so  wie  ihren  Zurückgang  in  Milchsäure  wiederum  bei  Gegen- 
Ikn  von  Basen  im  Hydratzustande  leicht  einsehen. 
^'-  Es  existiren  demnach  zwei  neutrale  Verbindungen,  Cg  H5  O5 
WCeH4  04,  die  keine  Milchsäure  mehr  sind,  die  aber  d^Taxi« 
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durch  den  Yeriusl  von  1  oder  2  Aeqmyalenten  Wasger  ikres 
Ursprung  nehmen,  wenn  man  diese  Säure  destiliirt,  und  die  ii 
Stande  sind ,  sich  direct  oder  indirect  zu  regenerir'en ,  indem  liä 
diese  Wassermengen  wieder  aufnehmen. 

Das  Säurehydrat,  welches  auf  solche  Weise  durch  Einwii^ 
kung  von  Wasser  oder  feuchter  Luft  entsteht,  Ist  klar^  gani  fnk* 
los  und  völlig  rein. 

Diese  eigenthümliche  Zusammensetzung  des  Lactids  lieai 
mich  im  voraus  sehen ,  dass  sie ,  wenn  Ammoniakgas  darauf  eiir 
wirke,  sehr  wohl  zu  der  Entstehung  eines  Körpers  aus  der  AM 
reihe  Veranlassung  geben  könne,  denn  diese  sind  ja  im  analyt^ 
sehen  Sinne  nichts  als  wasserfreie  Ammoniaksalze  nach  Abs|| 
eines  Atoms  Wasser.     Das  Resultat  entsprach  meiner  Elrwartogb 

Setzt  man  den  Körper  .C5  H4  O4  der  Einwiritang  Ton  Ammi 
niak  ans,  so  sieht  man,  wie  derselbe  allmählig  flüssig  wird,  oal 
man  bemerkt  Wärme-Entwickelung.     Es  entsteht  eine  neue  Sub- 
stanz ,  deren  Zusammensetzung  durch  Analyse  und  Synthese  iM- 
gesteHt  wurde. 

Das  LacUmid^  wie  ich  diesen  Körper  nenne,  ist  gebildet  10 
1  Aeq.  Lactid,  CgH4  04,  und  1  Aeq.  Ammoniak;  aber  das  A» 
moniak  ist  darin  im  latenten  Zustande  wie  in  den  übrigen  Afflil- 
Verbindungen.  Die  wässerigen  Säuren  und  Alkalien  entwickeis 
es  daraus  nur  in  der  Wärme  und  sehr  langsam ;  es  löst  sich  M 
Wasser t>hne  Veränderung  auf,  und  nur  bei  einem  Drucke,  wel- 
cher einer  Temperatur  aber  100°  entspricht,  verwandelt  sich  du 
Lactamid  in  milchsaures  Ammoniak.  Kalkmilch  zersetzt  dasselW^ 
entwickelt  daraus  allmählig  Ammoniak,  und  Oxalsäure  «acht  wm 
diesem  Kalksalze  gewöhnliche  Milchsäure  frei. 

Das  Lactamid  scheint  sich  weder  mit  Basen  noch  mit  SiaM 
verbinden  zu  können  und  wirkt  nicht  anf  Reagenzpapiere.  Wcbh 
geist  löst  dasselbe  in  beträchtlicher  Menge  und  lässt  es  beim  Cos* 
centriren  oder  Erkälten  in  Form  vollkommen  weisser  und  darek-' 
sichtiger  gerader  rectangulärer  Prismen  anschiessen.  •  ^ 

Unabhängig  von  dem  Lactamid  entsteht  neben  demsellwl 
unter  den  Zersetzungsproducten  bei  der  Destillation  der  HßAr^ 
säure  noch  ein  Product,  welches  ich  Lacton  nennen  möchte,  wd- 
dasselbe  sich  zur  Milchsäure  gerade  so  verhält  als  das  Aceton  itf 
Essigsäure. 
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Man  etikält  eftretn,  wenn  man  die  Destillationsproducte  der 
^Blchsäare  einer  gelinden  Wärmeeinwirkang  unterwirft.  Sobald 
dieselbe  130°  erreicht  hat,  unterbricht  man  die  Destillation,  das 
.  4iMige  Destillat  wäscht  man  mit  geringen  Wassermengen ;  ein 
Theil  löst  sich  in  diesem  Wasser,  ein  anderer  schwimmt  auf  der 
-^MerflUohe;  dieses  nimmt  man  ab  und  bringt  es  mehrere  Tage 
lug  mit  Ghlorcaicinm  in  Berührung.  Zuletzt  destillirt  man  es 
noch  einmal. 

-,.  DasLacton,  welches  so  entstanden  ist,  befindet  sich  im  Zu- 
^jtande  des  Hydrats  und  hat  die  Formel:  C|oHg04,  HO.  Diese 
Jkit  Bichls  Auffallendes ,  denn  das  Product  bildet  sich  gleichzeitig 
■it  Tiel  Wasser.  Dieses  hat  eine  solche  Affinität  zu  demselben, 
^Hf  man  es  mehrere  Male  über  Chlorcalcium  rectificiren  kann, 
.thae  dass  es  yöllig  trocken  dadurch  wird.  Um  es  aber  wasser- 
frei so  bekommen ,  muss  man  es  mehrere  Tage  lang  mit  Chlorcai- 
jdom  in  Berührung  lassen. 

Das  wasserfreie  Lacton  ist  eine  farblose  oder  wenig  gelb- 
liehe Flüssigkeit  und  färbt  sich  an  der  Luft  nach  und  nach  dunk- 
ler. Es  hat  einen  brennenden  Geschmak  und  einen  eigenthüm- 
lichen  aromatischen  Geruch.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  löst 
tieh  darin  in  sehr  merklicher  Menge.  Es  brennt  leicht  mit  blass- 
Uaner  and  nicht  russender  Flamme  und  siedet  bei  etwa  92°. 

Das  wasserfreie  Lacton  hat  die  Formel  CieHg04,  welche 
2  At  Milchsäure  darstellt,  wovon  man  2  At.  Kohlensäure  und  2  At. 
Wasser  hinweggenomroen  hat  (C|2H|qOio=  G|eH8  04  +  ^CO] 
+  2 HO),  oder  2  At.  Lactid,  welches  2  At.  Kohlensäure  verloren 

hal(2CöH404==C,2H8  08). 

Seine  Bildung  während  der  Destillation  der  freien  Milchsäure 
hat  Bichts  Merkwürdiges  weiter;  schon  vor  langer  Zeit  haben 
.Liebig  und  ich  dargethan,  dass  die  Essigsäure  durch  alleinige 
Binwirkung  der  Hitze  grosse  Mengen  von  Aceton  giebt ;  dieses 
isl  am  so  mehr  eine  Annäherung  zwischen  Lacton  und  Aceton. 

unter  den  flüchtigen  oder  gasförmigen  Destillationsproducten 
der  Milchsäure  habe  ich  schon  Kohlenoxydgas ,  Kohlensäure, 
Wasser,  eine  geringe  Menge  gewöhnlicher  Milchsäure  und  Lacton 
angegeben.  Ich  füge  hinzu ,  dass  sich  ausserdem  noch  ein  we- 
nig Aceton  und  ein  riechendes,  in  Wasser  unlösliches  Fluidum  bil- 
Isa^  dessen  Natur  ich  noch  nicht  kenne.  Die  Destillate  beginnen 
bd  250°,  werden  erst  bei  300"  vollständig;  bei  dieser  Grenze 
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bleibt  nur  eine  sehr  schwer  yerbrennliche  Kohle  im  Destillir- 
gefässe,  deren  Gewicht  ungefähr  -^  der  angewandten  Säurß 
beträgt. 

Bei  einem  Versuche,  welcher  8  Stunden  lang  dauerte,  gaben 
80  Grm.  der  wasserhaltigen  Milchsäure  C^  H^  Oq,  bei  einer  T&m* 
peratur  zwischen  250  und  300°  destilh'rt,  48  Grm.  flüssiger  Ver- 
bindungen *)^  femer  5,5  Kohle  und  26,5  an  Gasen,  unter  denen 
das  Kohlenoxyd  den  grössten  Theil  ausmacht. 

Ein  besonderer  Umstand,  welcher  vielleicht  verdient,  erwähnt 
zu  werden,  Hess  mich  eine  sehr  interessante  Eigenschaft  d^ 
Milchsäure  entdecken.  Eine  gewisse  Menge  dieser  Säure  hatte 
ich  aus  milchsaurem  Kalk  gewonnen,  welcher  durch  Gährnng  der 
Glycose  bei  Gegenwart  von  Casei'n  und  Kreide  dargestellt  war» 
Sie  zersetzte  sich  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  die  auf 
andere  Weise ,  z.  B.  die  aus  Milchzucker  dargestellte  Säure  und 
gab  zu  meinem  nicht  geringen  Erstaunen  Kohlenoxydgas ,  wel- 
ches ganz  frei  von  Kohlensäure  war,  denn  Kalkwasser  wurde 
dadurch  auch  nicht  im  mindesten  getrübt,  und  erst  nachdem  sich 
ganz  beträchtliche  Mengen  dieses  Gases  entwickelt  hatten ,  zeigte 
sich  auch  ein  wenig  Kohlensäure. 

Ich  glaubte  lange  Zeit  an  die  Existenz  zweier  verschiedener 
Milchsäuren,  bis  ich  endlich  fand,  dass  diese  Verschiedenheit  der 
Producte  bei  der  Wärmeeinwirkung  von  einer  geringen  Beimen- 
gung von  Schwefelsäure  abzuleiten  sei ,  welche  sich  in  der  ange- 
wandten Säure  befand. 

Diese  Probe  war  nämlich  mit  einem  geringen  Deberschusg 
an  Schwefelsäure  aus  dem  Kalksalze  abgeschieden  und  nach  dem 
Abdampfen  mit  Weingeist  vom  schwefelsauren  Kalk  getrennt. 

Nachdem  ich  diesen  Umstand  einmal  ausgemittelt  hatte, 
konnte   ich  das  Kohlenoxydgas  constant  mit  jeder  Milchsäure 


*)  Diese  flüssigen  Prodacte  setzen  beim  Erkalten  veränderliche  Men- 
gen von  Lactid  ab.  Wenn  dieses  mit  den  Destillationsprodocten  der  Milch- 
sänre  gemengt  ist,  so  sclieint  es  viel  schneller  als  im  reinen  Znstande  sich 
an  feuchter  Lnft  zu  sänren.  Nach  Verlauf  einiger  Tage  lösen  sich  die 
destillirteta  Flüssigkeiten  fast  vollständig,  wenn  man  sie  mit  Wasser  behan- 
delt, und  nur  eine  geringe  Menge  fester  Materie,  die  beinahe  nur  wasser- 
freie Milchsäure  ist,  schlägt  sich  nieder.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält 
nnn  so  zn  sagen  weiter  nichts  als  gewöhnliehe  Milohsäure. 

Die  Aufnahme  von  Wasser  beim  Lactid  Vit  viel  leichter  als  bei  der 
wasserfireien  MUchsäore,  daher  bildet  aich  aucsh  nur  eine  geringe  Menge 
dieser  letzteren. 
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n  milchsaaren  Salsen  von  beliebiger  Darstelluog  henror- 
1. 

trmischl  man  Hilcfasanre  oder  ein  milchsaures  Salz ,  z.  B. 
tures  Eisen,  mit  seinem  5  — öfachen  Gewichte  concentrirter 
elsänre  und  setzt  man  dieses  Gemenge  einer  gelinden 
!  aus,  so  tritt  ein  sehr  lebhaftes  Aufbrausen  ein,  welches  in 
itwickeinng  von  Kohlenoxydgas  besteht.  Das  Gemenge 
ihr  braun,  und  wenn  man  dasselbe,  nachdem  das  Gas  auf- 
hat, sich  zu  entwickeln ,  mit  Wasser  behandelt ,  so  setzt 
raus  eine  schwarze  Materie  ab,  welche  dem  Aeusseru  nach 
iure  zu  sein  scheint. 

3se  Reaction  ist  so  nett  und  leicht,  dass  ich  sie  als  eine 
»ten  Methoden,  Kohlenoxydgas  darzustellen,  empfehlen 
Sechs  Grammen  krystallisirtes  milchsaures  Eisen,  wel- 
75  des  Säurehydrats  enthalten,  geben  nahezu  1  Litre  Koh- 
lgas. Dieses  Quantum  stellt  fast  den  dritten  Theil  des 
tes  der  Milchsäure  selbst  dar.  Die  schwarze  Materie  macht 
ir  das  zweite  Drittel  aus,  und  so  wie  ich,  ohne  es  bestim- 
wollen,  vermuthe,  ist  Wasser  der  dritte  Theil  der  hervor- 
snen  Producte. 

.  entscheiden  zu  könqen ,  ob  dieses  Kohlenoxydgas  durch 
jng  von  Ameisensäure  durch  Schwefelsäure  entstanden 
lohe  sich  während  der  Zersetzung  d^  Milchsäure  gebildet 
önnte,  liess  ich  die  Schwefelsäure  so  verdünnt  einwirken, 
Ameisensäure  nicht  mehr  zersetzte,  aber  ich  habe  in 
einzigen  Falle  Ameisensäure  nachweisen  können. 

ist  gewiss  sehr  schwer,  eine  genügende  Erklärung  dieser 
imlichen  Zersetzungsweise  der  Milchsäure  aufzulinden, 
B  Thatsache  ist  darum  nicht  minder  interessant  und  der 
[samkeit  der  Chemiker  würdig. 

Milchsäure  Salie. 

'  wenig  habe  ich  in  dieser  Beziehung  hinzuzufügen;  ihre 
ite  ist  in  dem,  was  Gay-Lussac  und  ich  früher  bekannt 

haben,  enthalten. 

milchsaure  Eisen ,  Zink  und  die  milchsaure  Talkerde  ent- 
(  At.  Krystallwasser ,  sind  nicht  leicht  löslich  und  ohne 
isomorph.     Dennoch  will  ich  dieses  nicht  mit  aller  Be- 
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glimm theit  aussprechen,  denn  die  Krystalle  sind  so  klein,,  dass 
man  die  Winkel  nur  sehr  schwer  messen  kann. 

Der  milchsanre  Kalk  enthält  6  At.  Wasser  und  ist  wenig  in 
Wasser  löslich,  dagegen  löst  ersieh  sehr  in  Weingeist,  woraus 
er  darch  Aether  als  krystallinischer  Niederschlag  gefällt  werden 
kann«  Aus  weingeistiger  Lösung  schlägt  Phosphorsäure  den 
Kalk  nieder,  während  in  wässerigen  Lösungen  umgekehrt  die 
Milchsäure  den  phosphorsauren  Kalk  zersetzt. 

Milchsaures  Ammoniak  ist  zerfliesslich  und  nicht  krystalli- 
sirbar. 

Die  Milchsäure  bildet  mit  Kupferoxyd  ein  schön  blaues  Salz, 
welches  zur  Grundform  ein  gerades  rechteckiges  Prisma  aus  dem 
dritten  Systeme  hat. 

Dieses  Salz  krystallisirt  leicht,  enthält  2  At.  Wasser,  die  es 
bei  120°  verliert.  Setzt  man  es  grösserer  Hitze  aus,  so  ent- 
wickelt es  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure.  Das  Kupfer  wird 
zu  Metall  reducirt,  die  im  Destillirgefässe  enthaltene  Materie 
schmilzt  und  zersetzt  sich  in  dieselben  Producte  als  die  freie 
Milchsäure  selbst.  Bringt  man  das  letzte  Drittel  der  Destilla- 
tionsproducte  mit  Wasser  zusammen,  so  ereignet  es  sich  mitunter, 
dass  sie  auf  einmal  fest  werden  und  eine  Materie  absetzen,  welche 
nichts  Anderes  als  Lactid  ist.  Dieses  ist  sehr  löslich  im  Lacton 
und  diesem  Umstände  muss  man  es  zuschreiben ,  dass  man  so  we- 
nig krystallisirte  Materie  unter  den  Destillationsproducten  der 
freien  Milchsäure  oder  des  milchsauren  Kupferoxyds  erhält. 

Das  milchsaure  Kupferoxyd,  zuvor  von  seinen  beiden  Atomen 
Krystallwasser  befreit,  gab  mir  bei  der  trocknen  Destillation 
41  Centim.  flüssige  Substanzen,  welche  eine  grosse  Menge  Lactid 
in  Auflösung  hatten,  ferner  29,5  metallisches  Kupfer,  3,3  KoUe 
und  26,2  Gas  (C  0  und  C  0^. 

Dieses  Salz  hat  eine  merkwürdige  Eigenthümlichkeit.  Es 
krystallisirt  zuweilen  in  grossen  grünen  Prismen,  welche  weder 
in  der  Form  noch  in  der  Zusammensetzung  von  dem  oben  genann- 
ten blauen  Salze  verschieden  sind.  In  Wasser  nochmals  aufge- 
löst, verwandeln  sie  sich  in  blaues  Salz  und  beide  haben  die  For- 
mel: Cij|0,  C^HsOft,  2H0. 

Das  milchsanre  Kupferoxyd  giebt,  mit  kaustischem  Kali  be- 
handelt, eine  dunkelblaue  Flüssigkeit,  Kalk  fällt  daraus  einen 
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eil  des  Kupferozyds  und  ein  andrer  Theil  bleibt  in  der  Lösung, 
bst  bei  starkem  Deberschnss  yon  Kalk.  Unter  denselben  Um- 
nden  wird  essigsaures  Kupferoxyd  stets  vollständig  gefällt  und 
)  Flüssigkeit  wird  dadurch  ganz  farblos.  Diese  Eigenschaften 
•sen  die  Milchsäure  und  Essigsäure,  wenn  sie^nicht  zu  gleicher 
it  vorhanden  sind ,  in  den  Secretionen  leicht  unterscheiden. 

Die  Weinsäure ,  welche  allerdings  die  Fällung  des  Kupfer- 
^ds  durch  Kali  verhindert,  setzt  der  Fällung  desselben  Oxyds 
ireh  Kalkmilch  kein  Hinderniss  entgegen ;  dasselbe  gilt  von  der 
tronensäure  und  Paraweinsäure,  auch  sie  hindern  die  Fällung 
reh  Kalkmilch  nicht.  Die  Milchsäure  dagegen  und  die  Zucker- 
ten ,  woraus  sie  entsteht,  sind  die  einzigen  Körper,  welche  un- 
r  den  eben  genannten  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kalk 
»rUndern  oder  wenigstens  unvollständig  machen.  Diese  Be- 
erkuBgen  mögen  als  Kennzeichen  dienen,  um  die  Milchsäure 
m  denjenigen  Körpern,  welche  sie  mitunter  begleiten,  zu  unter- 
beiden,  und  verdienen  gewiss  das  Interesse,  wenn  man  berück- 
chtigt,  wie  wichtig  ihre  Erkennung  in  den  Secretionen,  wo  sie 
geringer  Menge  und  mit  vielen  anderen  Substanzen  gemengt 
>Aommt,  ist. 

Ich  glaube  nicht,  dass  man  mir  etwas  einwenden  wird,  wenn 
h  hiniufüge,  dass  es  zu  bedauern  ist,  dass  den  vielen  Analysen, 
eiche  bereits  mit  den  Stoffen  thierischer  Organe  und  Secretionen 
igestellt  wurden ,  nicht  gründlichere  Untersuchungen  der  diese 
onstitttirenden  Stoffe  selbst  vorausgingen.  Zu  einer  Zeit,  wo 
lan  die  Eigenschaften  der  Milchsäure  gar  noch  nicht  genau 
■nute ,  wurde  ihre  Existenz  im  Magensafte  bald  angenommen, 
■Id  bestritten.  Gestützt  auf  die  in  dieser  Abhandlung  enthalte- 
len  Thatsachen,  und  auf  andere  und  eigene,  haben  die  Herren 
(ernard  und  Bar  res  will  vor  Kurzem  auf  eine  Weise,  welche 
liesen  Gegenstand  zu  erledigen  scheint,  die  Frage  über  die  wirk- 
lehe  Ursache  der  Säure  im  Magensaft  entschieden. 
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XUI. 

Ueber  eine  merkwürdige  Veränderung  im  Guano 

gefundener  Knochen. 

Von 

JBtoh*  W^aringfion. 

iPhÜosoph*  Magazine  Journ*    IIL  Series.    No.  l72.) 

Der  Verfasser  erhielt  von  seinem  Freunde  Hm.  Edwin 
Qaeckett  eine  merkwürdige  krystallinische  Substanz  ans  dem 
Guano  von  Icliaboe,  welche  ganz  und  gar  die  Structur  nnd  Gestalt 
der  Knochen  nachahmte.  Die  Oberfläche  bei  manchen  Stücken 
war  noch  mit  Theilen  von  Muskelfasern  in  yertrocknetem  nnd  pul- 
verigem Zustande  dicht  bedeckt,  stellenweise  waren  die  Knochen 
unverändert  geblieben  und  mitunter  der  ganze  cylindrische  Theil 
derselben  durch  Ersetzung  oder  Infiltration  des  fremdartigen 
Körpers  ersetzt.  Die  Structur  dieser  Substanz  war  deutlich  kry- 
stallinisch  und  blättrig  und  bei  den  cylindrischen  Stücken  etwas 
fttrahlig  von  den  Seiten  zur  Mitte  hin.  Ihre  Farbe  war  nahezu 
weiss,  mit  einem  Stich  in's  Gelbe;  sie  war  grösstentheils  frei  von* 
fremden  Beimengungen  und  nur  an  den  breiteren  Enden  der 
Knochen  fanden  sich  kleine  braune  Partikel  eingestreut.  Die 
Hasse  decrepitirte  in  der  Flamme  der  Spirituslampe ,  nahm  eine 
graue  Farbe  an,  entwickelte  Ammoniakgeruch  und  theilte  der 
Flamme  die  violettrothe  Farbe  der  Kalireaction  mit,  ohne  eine 
Beimengung  von  Gelb,  wie  bei  Gegenwart  von  Natron.  Die 
ganze  Masse ,  mit  Ausnahme  der  braunen  Partikel ,  löste  sich  in 
Wasser.  Diese  Lösung  liess  nun  gegen  die  folgenden  Reagentieh 
erkennen:  1)  Schwefelsäure  durch  einen  in  Salpetersäure  un- 
löslichen Niederschlag  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Baryt. 
2)  Ammoniak  ^welches  sich  beim  Erwärmen  mit  einem  Zusätze 
von  Kali  erkennen  liess.  Kalk,  Chlor  und  Oxalsäure  konnten 
durch  die  geeigneten  Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden, 
eben  so  wenig  Phosphorsäure.  3)  Kali  wurde  bei  Zusatz  von 
Weinsäure  augenblicklich  und  in  reichlicher  Menge  gefällt,  und 
es  zeigte  sich  endlich  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  Sal- 
petersäure durch  den  charakteristischen  purpurnen  Fleck  ein  Ge- 
halt an  Harnsäure ;  Magnesia  wurde  ebenfalls  nicht  gefunden. 

Die  Substanz  bestand  also  aus  Kali ,  Ammoniak ,  Schwefel- 
säure und  etwas  Harnsäure,  und  es  wurde  nun  eine  quantitative 
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Analyse  antemommen.  5,84  Grm.  der  Substanz,  im  Platintiegel 
zom  Rothglühen  erhitzt,  wozu  die  reinsten  Stücke  ausgewählt 
waren ,  yerloren  nach  einiger  Zeit  1,02  Grm.  und  hinterliessen 
einen  vollkommen  weissen  Rückstand  von  der  Gestalt  der  ange- 
wandten Stücke.  Es  war  dabei  eine  geringe  Menge  saurer 
Dämpfe  bemerkbar.  Der  Rückstand  war  in  heissem  Wasser  bis 
auf  ein  Geringes  löslich,  welches  0,06  betrug  und  von  undurch- 
sichtig weisser  Farbe  war.  Reagentien  zeigten,  dass  dieser 
Rückstand  der  phosphorsaure  Kalk  der  Knochen  war.  Die  Re- 
sultate sind  demnach: 

4,76  Grm.  feuerfester  Rückstand  von  schwefelsaurem  Kali, 
0,06  phosphorsaurer  Kalk  der  Knochen, 
1,02  Verlust  durch  Glühen,  vermuthlich  schwefelsaures  Am- 
moniak und  Wasser, 

5,84. 

Es  wurden  femer  14^54  Grm.  der  Substanz  mit  heissem 
Wasser  digerirt;  der  hierbei  gebliebene  Rückstand  von  1,44  Grm. 
bestand  auB  den  Muskelfasern  und  den  oben  erwähnten  braunen 
FlEurtikeln.  Die  abgesonderte  Flüssigkeit  wurde  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilt,  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  und  heiss  mit 
nlpetersaurem  Baryt  gefällt.  Der  gehörig  behandelte  Nieder- 
sdüag  von  schwefelsaurem  Baryt  wog  8,8,  entsprechend  3,00 
Scbwefelsäure.  Dieser  Niederschlag  enthielt  eine  gering:e  Menge 
dier  flockigen  Materie  von  blassbrauner  Farbe.  Nach  Hinweg- 
lehafiiing  des  überschüssigen  Baryts  und  Abdampfen  zur  Trockne, 
Uf  der  purpurne  Flecken  von  Harnsäure  sich  zeigte,  hinterliess 
Wasser  eine  braune  flockige  Materie,  welche  0,11  Grm.  wog  und 
der  kurz  vorher  erwähnten  ähnlich  war.  Die  wässerige  Auflö- 
wag  wurde  nun  nebst  der  früher  zur  Trennung  vom  überschüssi- 
gen Baryt  im  Uebermaass  zugesetzten  Schwefelsäure  durch  Ab- 
daoipfen  und  Erhitzen  zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand 
von  zweifach-schwefelsaurem  Kali  gewogen.  Dieser  betrug  7,85 
oder  2,94  Kali.  Die  andere  Hälfte  der  ursprünglichen  Lösung 
wurde  mit  kaustischem  Kali  behandelt  und  damit  durch  Destilla- 
tion auf  ein  Kleines  eingeengt,  wobei  das  Destillat  in  Salzsäure 
aufgenommen  wurde.  Der  aufgenommene  Ammoniakgehalt  wurde 
durch  Flatinchlorid  bestimmt,  woraus  sich  die  folgenden  Resul- 
tate ergaben : 
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Schwefelsäure     3,00  Grm.  X  2  =  6,00 
Kali  2,94     -     X  2  =  5,88 

Ammoniak  0,26     -      X  2  =  0,52 

flockige  Hasse     0,11     -      X  2  =  0,22 
unlösliche  Hasse  X  2  =  1,44. 

Oder  wenn  die  Bestandtheile  zn  Salzen  verbunden  werden: 

IT  1*  ^  AA) 

*  1  .        j'ruxf  =  10,78  Grm.  schwefelsaures  Kall, 
Schwefelsäure  4,90)  '  ' 

Ammoniak        0,52i 

Schwefelsäure  1,22>  =   2,29    -     schwefelsaures  Ammoniak. 

Krystallwasser  0,55) 

Die  Rechnung  giebt^  mit  dem  Versuche  verglichen^  nur  einea 
Fehler  von  0,12  an  Schwefelsäure. 

Berechnet.  Gefunden. 
Schwefelsaures  Kali  4  At.  =  10,8  10,78 

—  Ammoniak  1  At.  =    2,3  2^. 

Die  Behandlung  zeigt ,  dass  die  Substanz  nicht  durchaus  die-' 
selbe  Zusammensetzung  hatte,  indem  bei  der  ersten  Analyse  eiie 
geringe  Menge  von  phosphorsaurem  Kalk  gefunden  wurde,  wri- 
che  in  der  zweiten  fehlt. 

Die  merkwürdige  Frage,  auf  welche  Weise  In  eine  Snbstiii 
wie  der  Guano ,  die  so  grosse  Mengen  von  Natron-  und  AnuMh 
niaksalzen  enthält,  schwefelsaures  Kali  gekommen  ist,  findet 
durch  Hittheilungen,  welche  der  Verfasser  einzuziehen  wnsste, 
auf  folgende  Weise  einige  Beleuchtung.  Es  scheint,  dam  See- 
hundsfischer die  Gewohnheit  gehabt  haben,  die  Insel  lelmbMl 
regelmässig  zu  besuchen  und  daselbst  bei  Holzfeuer  das  Fell  tä 
Seehunde  auszubraten.  Die  Abfälle,  welche  sie  hinterllesMi 
und  welche  nun  Nahrung  für  die  zahllosen  Seevögel  wnrdM^ 
gaben  Veranlassung  zu  der  Ansammlung  des  Guano.  Anf  dMM 
Weise  erklärt  sich  wenigstens  die  Quelle  des  Kali's,  welches  W 
Ammoniaksalze  der  faulenden  Ueberreste  von  den  Seehunden  oder 
den  Excrementen  der  Vögel  zersetzen  rousste,  die  sich  in  taml^ 
telbarer  Nähe  befanden.  Diese  Mittheilungen  geben  zugleich  AsF 
schluss  über  das  häufige  Vorkommen  von  Seehundsfellen  wd 
Seehundsknochen ,  welche  man  oft  im  eingeführten  Guano  findeC 
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XIV. 

üeber  eine  ansehnliche  Beimischung  von  kieselscha- 
ligen  mikroskopischen  Seethierchen  im  Guano« 

Vor  längerer  Zeit  hal  Hr.  Fritzsche  eine  ausgezeichnete 
Sorte  Gvano  der  mikroskopischen  Untersuchung  unterworfen  und 
darin  den  Rest  Ton  Fischskeletten  gefunden  (d.  Journ.  XXVIII. 
8.210).  Hr.  Ehrenberg  unterwarf  diese  Substanz  aus  ver- 
schiedenen Gegenden  einer  genauen  mikroskopischen  Prüfung 
und  theilte  das  Resultat  derselben  der  Academie  der  Wissenschaf- 
ten zu  Berlin  mit.  Ans  den  Berichten  derselben  (Febr.)  theilen 
wir  folgende  Notiz  mit: 

Die  Untersuchung  einer  Guano-Probe,  welche  Hr.  Richard 
Schomburgk  von  Hrn.  Shilling  in  London  erhalten  und  die 
aas  Africa  stammen  sollte,  worauf  aber  geschrieben  stand  Pacific 
Ocean,  veranlasste  den  Verf.  zur  Yergleichung  der  mikroskopi- 
schen Charaktere.  Es  fanden  sich  zwar  alsbald  dabei  Körperchen, 
die  gewissen  Infusorien  ähnelten ,  allein  es  Hessen  sich  keine  be- 
stimmbaren  Formen  erkennen.  Um  die  Natur  dieser  Dinge  zu 
ntacheiden,  töste  der  Verf.  einigen  Guano  dieser  Art  in  Salpeter- 
sinre  auf  und  versuchte  nun  eine  Prüfung  des  Rückstandes. 
Sogleich  ergab  sich  die  klare  Erkenntniss  sehr  vieler  verschiede- 
MT  kieselschaliger  jetztlebender  Heeres-Infusorien. 

Da  die  kleine  Menge  der  Substanz  leicht  auf  ein  besonderes 
von  dem  bekannten  in  geognostischen  Lagern  vorkommenden 
Guno  des  stillen  Meeres  verschiedenes  locales  und  beschränktes 
Tarhiltniss  bezogen  werden  konnte,  so  suchte  der  Verf.  auch 
andere  Guano-Arten  zur  Yergleichung  zu  erhalten.  Hr.  H.  Rose 
übergab  zu  diesem  Behuf  eine  Probe  des  im  Handel  vorkommen- 
den Gnano^s,  den  er  in  seinem  Laboratorium  bisher  benutzt  hat, 
md  da  er  von  seinem  Vater  noch  eine  kleine  Probe  des  von  Hrn. 
▼.  Hnmboldt  selbst  von  Arica  mitgebrachten  und  ihm  übergebe- 
BOi  Guano's  besass ,  so  überliess  er  auch  bereitwilligst  diese  zur 
Frtifang.  Eine  vierte  Probe  aus  dem  Handel  erhielt  der  Verf. 
von  Hm.  Magnus,  welche  ebenfalls  zu  chemischen  Experimen- 
ten gedient  hatte. 

Aus  diesen  Materialien ,  welche  nun  nicht  mehr  auf  ein  be- 
schränktes locales  Vorkommen  schliessen  lassen^  \v«\  jl^tN^iI^v 
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ser  durch  Untersuchung  das  Resultat  gewonnen,  dass  aller  Guano 
eine  sehr  reiche  Beimischung  von  kieselschaligen  Meeres-Infuso- 
rien  hat. 

In  der  von  Hrn.  R.  Schomburgk  erhaltenen  Guano-Probe 
fanden  sich  34  kleinste  Meeresorganismen.  In  dem  von  Hrn. 
H.  Rose  mitgetheüten  Handels-Guano  fanden  sich  37  Formen,  in 
dem  von  Hrn.  A.  y.  Humboldt's  Reise  stammenden  28  und  in 
dem  von  Hrn.  Magnus  erst  kürzlich  erhalteneu  wurden  bis  heute 
26  Arten  erkannt. 

Es  ist  somit  festgestellt,  dass  der  schon  in  Klaproth's 
Analyse  von  1827  verzeichnete  Gehalt  des  Guano's  an  sandiger 
Beimengung  und  Kieselerde,  welcher  32  Procent  oder  ^  des  6e* 
Wichtes  betrug  (28 +  i)^  einen  wesentlichen  Grund  in  beige- 
mengten kieselschaligen  unsichtbar  kleinen  Meeresorganismen  hat. 

Da  von  einer  der  Proben  der  Abstammungs-Ort,  die  Küste 
von  Peru  bei  Arica,  bekannt  war,  und  da  die  Formen  der  beiden 
Handels-Proben  mit  diesen  sehr  übereinstimmend  waren,  so  lässt 
sich  daraus  schliessen ,  dass  dieser  von  den  Berliner  Chemikern 
benutzte  Handels-Guano  auch  aus  dem  stillen  Ocean  ist.  Dagegen 
zeigt  der  durch  Hrn.  Schomburgk  mitgebrachte  Guano  sehr 
auffallende  Unterschiede.  Er  enthält  13  Arten  der  Gattung  Acü' 
nocycluSy  wahrend  die  andern  keine  einzige  Art  zeigten  und  nur 
einen  ÄcHnoptychus  ^  und  die  übrigen  davon  5  Arten  überein- 
stimmend enthielten  n.  s.  w.  Er  mag  leicht  africanisch  und  die 
Aufschrift  durch  Zufall  anders  sein. 

Die  darin  unter  den  im  Ganzen  vorgekommenen  75  Arten 
kleiner  Seethierchen  enthaltenen  neuen  Formen  sind  folgende 
7  Pob/gastrica : 

JHciyocha  abnormis^ 

Enoictva  oceamcOy 

Mesocena  binonaria^ 
—       bioctonaria^ 

Odontodiscus  ?  eccenirtcus, 

Stndendrium  Diadema^ 

Tricerathm  megastonmm. 

Drei  dieser  Formen  sind  den  bekannten  Generibus  fremd  und 
in  neue  Genera  gebracht,  sie  sind  aus  dem  Handels-Guano  von 
Hamburg.     Der  vermuthlich  africanische  hatte  nur  2  neue  Arten, 
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die  Pioijfocha  und  das  Triceratium^  die  auch  in  den  übrigen  ge- 
funden wurden. 

Wenn  der  Guano  ein  Product  der  Seevögel  ist,  so  sind  diese 
Seethlerohen  nur  auf  solche  Weise  in  denselben  gelangt,  dass  sie 
xweimal  verzehrt  worden  sind,  einmal  von  Würmern  oder  Fischen, 
«nd  diese  erst  wurden  von  Vögeln  verzehrt.  Vögel  verzehren 
nicht  direct  so  viel  Infusorien-haltendes  Wasser. 

Da  die  Fische,  nach  des  Verf.  Beobachtungen ,  sehr  selten 
InfiBSorien  in  ihrem  Darme  zeigen,  daher  ihre  Nahrung  meist  von 
kleineren  Fischen  oder  Pflanzen  wählen,  so  möchte  man  glauben, 
die  bisher  als  den  Guano  liefernd  angesehenen  Gormorane  und 
Pelecane,  als  ächte  Fischfresser,  möchten  weniger  Theil  daran 
haben  als  Sirandvögel  ^  die  nur  See- Würmer  suchen.  Vielleicht 
leiten  diese  Beobachtungen  auf  immer  bestimmtere  Kenntniss  der 
offenbar  neueren  Guano-Bildung. 


XV. 

Eudges  über  die  Substanzen^  welche  das  Sflberoxyd 
redaciren  und  das  Sflber  als  Metallspiegel  auf  Glas 

fällen. 

Von 
Dr.  JTöhn  SiienhouBe* 

(Fhüosoph,  Magazine  Journ,    III.  Series.    No,  175.) 

Es  war  zuerst  vom  Aldehyd  bekannt,  dass  dasselbe  aus  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Ammoniak  das  Silber 
als  glänzenden  Metallspiegel  auf  die  Wände  der  Glasgefässe  be- 
festige. Später  wurde  dieselbe  Eigenschaft  von  noch  drei  ande- 
ren Substanzen  bekannt,  welche  dunklere  und  weniger  schöne 
Spiegel  geben;  diese  sind  die  Zuckersäure,  die  Pyromekonsäure 
and  die  salicylige  Säure.  Diese  waren  die  einzigen  Substanzen, 
von  welchen  man  diese  Eigenschaft  kannte,  bis  vor  6  Monaten 
Drayton  ein  Verfahren,  dergleichen  Silberspiegel  zu  erhalten, 
bekannt  machte ,  welches  darin  besteht,  salpetersaures  Silber,  in 
Ammoniak  gelöst,  mit  Lösungen  von  Cassia-  oder  Nelkenöl  in 
Weingeist  zu  behandeln. 
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Ich  habe  nnii  noch  mehrere  Körper  gefunden,  welche  na- 
mentlich bei  Anwendung  von  Wärme  Silberspiegel  geben.  So 
giebt  Traubenzucker  schon  in  der  Kälte  einen  glänzenden  Spie*» 
gel,  welcher  indessen  erst  nach  6  — 12  Stunden  erscheint,  wäh- 
rend er  in  der  Wärme  in  wenigen  Hinuten  entsteht.  Der  Spie- 
gel ist  dunkler  als  der  durch  Aldehyd  erzeugte,  oder  der,  welcher 
bei  Drayton's  Verfahren  entsteht.  Rohrzucker  giebl  nur  bei 
Anwendung  der  Wärme  einen  Spiegel.  Eben  so  Stärke  und 
Gummi  arabicum,  aber  viel  langsamer  und  nur  bei  anhaltendem 
Kochen.  Ferner  Phloridzin  und  Salicin.  Terpentinöl  und  Lor- 
beeröi  ebenfalls,  nur  noch  weniger  leicht  und  nur  bei  sehr  con- 
centrirten  Auflösungen.    Aehnlich  wirkt  Guajac-Harz. 

Da(^  Pimentöl  besteht  bekanntlich  aus  2  verschiedenen  Oelen, 
woYon  das  erste  schwerer  ist  als  Wasser  und  mit  den  Basen  kry- 
stallisirbare  Salze  bildet;  das  zweite  hingegen  ist  leichter  als 
Wasser.  Das  erstere  bringt  in  wenig  Minuten  schon  in  der  Kälte 
einen  eben  so  schönen  Spiegel  hervor  als  das  Cassia-  und  Nel- 
kenöl. Das  zweite  wirkt  selbst  nicht  einmal  nach  längerem 
Kochen.  Ich  konnte  ferner  keine  Metallspiegel  erhalten  mit 
Zimmtsäure,  Benzoesäure,  Mekonsäure,  Komensäure,  Gerbsäure 
und  Pyrogallussäure,  eben  so  wenig  mit  Benzoögummi,  Elemi  und 
Olibanum,  mit  dem  Rhodiumöl  oder  mit  Glycerin. 

So  sinnreich  auch  das  Verfahren  von  Drayton  ist,  so  hat 
es  dennoch  einige  Mängel ,  welche  nicht  so  leicht  zu  beseitigen 
sein  möchten.  Nach  einigen  Wochen  bekommen  die  auf  diese 
Weise  erzeugten  Spiegel  kleine  braune  Flecken ,  welche  ihrem 
Glänze  beträchtlich  schaden.  Die  Ursache  dieser  Flecken  schei- 
nen kleine  Mengen  Harz  zu  sein,  welche  das  Silber  mit  sich  reisst 
und  welche  sich  vermuthlich  durch  die  Oxydation  der  Oele  durch 
das  Silberoxyd  bilden.  Dieses  Harz  scheint  dann,  wenn  es  sich 
zwischen  Glas  und  Silber  angesetzt  hat ,  auf  das  Silber  zu  wirken, 
und  so  entstehen  die  erwähnten  braunen  Flecken.  Wendet  man 
die  Oele  im  Ueberschuss  an,  so  sind  die  Spiegel  dunkler  und  wer^ 
den  schneller  missfarbig  als  sonst.  Ohne  Zweifel  hält  der  Wein- 
geist einen  grossen  Theil  der  harzartigen  Materie  zurück ;  aber 
ein  kleiner  Theil  wird  dennoch  auf  die  Oberflächen,  die  man  ver^ 
silbern  will,  abgesetzt  und  übt  diesen  schädlichen  Einflass  aus. 


XVI. 
Ueber  eine  Methode^  Chinasäure  nachzuweisen. 

Von 

Dr.  Jfohn  Stenhause» 

(I^üosoph.  Mctgaz.  Journ.    IIL  Series-    No,  172.     1845.) 

Bei  den  wenig  ausgezeichneten  Eigenschaften  der  Chinasäure 
lehlägt  Slenhouse  vor,  eins  ihrer  Zersetzungsproducte,  das 
QuBOn,  als  Erkennungsmittel  für  diese  Süure  zu  benutzen.  Indem 
flle  wahrscheinlich  als  chinasauf  er  Kalk  in  den  Rinden,  worin  sie 
Torkommt,  enthalten  ist,  kann  eine  leichte  Methode  ihrer  Ent- 
deckung zugleich  als  Prüfung  für  ächte  Chinarinden  und  Unter- 
scheidung von  nnächten  dienen. 

Rinden  der  Art,  in  welchen  man  die  Säure  vermuthet,  wer- 
den mit  einem  geringen  Ueberschuss  an  Kalk  gekocht.  Es  ist 
hinreichend,  ein  halbes  Loth  der  gepulverten  Rinden  anzuwenden. 

Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  concentrirt  sie  durch  Ab- 
dampfen ,  ohne  zu  filtriren ,  welches  wenigstens  nicht  nöthig  ist. 
Den  Ruckstand  bringt  man  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Schwe- 
febäure  und  Braunstein  in  eine  Retorte  und  destillirt.  Wenn 
uch  nur  die  geringsten  Spuren  von  Chinasäure  vorhanden  sind, 
80  ist  das  erste  Destillat  gelb  und  besitzt  den  eigenthümlichen 
Geruch  nach  Chinon.  Setzt  man  hierzu  noch  etwas  Ammoniak, 
10  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  dunkelbraun  und  bald  darauf 
ichwarzbraun,  oder  wenn  man  zu  einem  anderen  Theile  der  Flüs- 
ligkeit  Chlor  treten  lässt,  so  geht  die  Farbe  durch  Gelb  in  Hell- 
griin  über.  Man  braucht  die  Destillation  nicht  sehr  lange  fortzu- 
leben, weil  das  Chinon  sehr  flüchtig  ist  und  zu  Anfang  fast  voll- 
itfindig  überdestillirt  Der  Versuch  wurde  angestellt  mit  einem 
kalben  Loth  der  China  rubra ^  Ch,  loxa  und  Ch,  regia  und  die 
ingegebenen  Resultate  stets  leicht  erhalten.  Dagegen  gaben  4  Loth 
der  China  noea  Surinamensis  auch  nicht  eine  Spur  Chinon. 

Man  hat  lange  nach  Berzelius  angenommen,  dass  das 
oftifniiim  Yon  Pinus  säeestris  ein  halbes  Procent  Chinasäure  ent- 
kalte und  dass  sie  mit  Gerbsäure  zugleich  in  vielen  Rinden  vor- 
komme. Es  wurden  1-^  Pfund  der  innern  Rinde  von  Pinus  sü- 
9e$bris  auf  obige  Weise  behandelt  und  keine  Spur  Chinon  erhal- 
ten, wiewohl  bei  Zusatz  von  2  Gran  chinasaurem  Kalk  das 
Destillat  unmittelbar  dasselbe  erkennen  liess. 

Joarn,  f.  pnkt  Chemie,    XXXV.  3,  ai\ 
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Ein  ähnliches  Verfahren  schlägt  der  Verfasser  vor,  nm  Chinin 
und  Cinchotttn  zu  finden,  indem  man  dieselben  zunäohit  dnrch 
Kochen  der  Rinden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auszieht,  dann 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  fällt;  den  stark  gefärbten  und  unreinen  Niederschlag  de- 
stillirt  man  mit  kaustischem  Kali  oder  Natron,  um  Ghinolin  ii 
erhalten. 

Das  Chmolin  ist  dann  leicht  durch  seinen  Geruch  und  CSe- 
schmack  erkennbar,  so  wie  durch  seine  heryorstechenden  alkali- 
schen Eigenschaften.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  mit  einer 
Säure  gesättigt,  löst  es  sich  leicht  und  scheidet  sich  bei  Zotati 
eines  Alkali*s  wiederum  aus.  Hierbei  wäre  dann  nur  zu  berfidt 
sichtigen,  dass  das  Chinolin  auch  aus  anderen  Alkaloi'den,  s. E 
dem  Strychnin,  auf  diesem  Wege  erzeugt  wird,  indessen  beweist 
es  immerhin  die  Gegenwart  eines  Alkaloids ,  welches  dann  nodi 
näher  durch  seine  bekannten  Eigenschaften  zu  bestimmen  ist. 


xvn. 

UntersuchuDg  über  das  Uran. 

Von 

Un».  de  Chitn,  et  de  I%ys.    IlL  Sidrie.    Dechr.  1844.     Tom.  J!L) 

P6ligot  beginnt  seine  Abhandlung,  welche  er  als  Fori' 
Setzung  an  seine  früheren  über  denselben  Gegenstand  anreikt, 
mit  einer  Zusammenstellung  seiner  bereits  bekannt  gemachlei 
Resultate.  Er  hebt  unter  denselben  diejenigen  henror,  weleki 
ihn  bestimmten,  das  Uranoxydnl  als  ein  zusammengesetztes  Radi- 
cal  zu  betrachten ,  gebildet  aus  dem  doppelten  Aeq.  des  Ozydrii 
und  mit  dem  Namen  ^^ürcmyV'^  bezeichnet..  Das  Chlorär  dieses 
Radicals  ist(U2  0<|)Cl  und  das  Oxyd  in  den  gelben  Salzen  (11203)0. 
Durch  Annahme  diesed  Radicals  yerschwinden  nach  ihm  die  Ab- 
weichungen, welche  das  Uranoxyd  U3O3  darbietet,  indem  2  Aef. 
Sauerstoff  unter  diesen  3  keinen  Einfluss  auf  die  Sättigungscapt- 
cität,  wenn  man  jenes  Radical  annimmt,  ausüben  und  die  üranyl- 
salze  überhaupt  mit  denjenigen  Salzen  in  Einklang  kommen, 
welche  durch  Oxyde  mit  1  At.  Sauerstoff  gebildet  sind. 
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Der  Verfasser  zähll  hierauf  die  Einwürfe,  welche  B  e rz  el  i as 
tser  Hypothese  machte,  auf  und  führl  ans  dessen  Jahresberichte 
11-1842  die  vorzüglichsten  an,  so  wie  die  Zweifel,  welche  Ber* 
iias  in  das  auf  750  herabgesetzte  Atomgewicht  setzt;  auch 
lanert  er  an  die  seitdem  von  Ebelmen,  Rammeisberg 
d  Wertheim  bekannt  gemachten  Arbeiten,  von  welchen  er 
lobt,  dass  sie  seine  Ansichten  durchaus  bestätigen. 

VAeT  das  Atomgewicht  des  Urans  behält  es  der  Verfasser 
Bh  Tor,  binnen  Kurzem  diese  Frage  einer  ausführlicheren  Un- 
mchnng  zu  unterwerfen.  Er  zieht  vorläufig  nur  aus  den  Ar- 
iten  von  Rammeisberg,  Wertheim  und  Ebelmen  den 
Uns«,  dass  die  Zahl  800,  welche  Berzelius  durch  Oxydation 
8  damaligen  Urans,  jetzigen  Uranoxyduls,  erhielt,  nicht  mehr 
ilfissig  sei. 

Ebelmen  erhielt  aus  seinen  Analysen  die  Zahl  742,8. 

Ra'mmelsberg  erhielt  die  Zahl  750,  dieselbe,  welche  der 
erf.  vorschlug. 

Wertheim  erhielt  die  Zahl  740,5. 

Es  scheint  demnach ,  dass  das  wahre  Atomgewicht  zwischen 
Mund  750  liege.  Nimmt  man  eine  dieser  Zahlen  an,  so  stim- 
len  alle  Analysen  obiger  Chemiker  überein ,  keine  einzige  lässt 
ci  dagegen  erklären,  wenn  man  die  Zahl  800  nach  Berzelius 
)nu8setzt 

Hierauf  geht  der  Verfasser  zur  Erörterung  der  Frage  über 
s  Existenz  des  Uranyls  über.  Berzelius  hatte  diese  Idee 
rworfen ,  indem  er  das  Uranoxydnl  einfacherweise  als  Salzbasis 
ftaehtete. 

Diesen  Geigenstand  behandelt  der  Verfasser  mit  folgenden 
orten  : 

'  leh  gestehe  zu,  dass  ich  der  Meinung  gewesen  bin,  diesem 
nmrfe  von  vorn  herein  entgegen  gekommen  zu  sein,  indem 
I  -diese  doppelte  Rolle  nicht  dem  Uranoxydul  beigelegt  habe. 
Inss  man  zulassen,  habe  ich  gesagt,  dass  das  Oxyd  in  den  grtt«« 
m  Salzen  dasselbe  sei  als  in  den  gelben,  wo  es  die  Rolle  eines 
iMcals  spielt?  Ich  glaube  nicht.  Es  ist  nichts  vorhanden,  was 
iVolecülär-Constitution  dieser  beiden  Körper  als  identisch  er- 
riil.  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass,  wenn  schon  beide  die- 
bea  Gewichtsverhältnisse  zeigen,  das  eine  zum  andern  in  dem- 
Aen  Verhältnisse  stehe,  wie  dasHethylengas  zum  ölbildenden.^^ 

10* 
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Ich  hätte  hinzufügeo  können,  dass  dieses  sehr  wahrscheinlieh  ibI, 
weil  1  Aeq.  dieses  Oxyduls  UO  die  Basis  in  den  grünen  Saliea 
darstellt,  während  das  doppelte  Aeq.  V^O^  sich  mit  Chlor,  Saaer- 
atoff  u.  s.  w.  verbindet  und  die  Entstehung  znsammengesetiler 
Uranverbindungen  begründet.  Kann  man  nicht  annehmen,  dasi 
einer  und  derselbe  Körper  sich  yerschieden  verhalte ,  je  nachdem 
ihn  die  Natur  desjenigen  Körpers ,  mit  dem  er  in  Berührung  ist| 
dazu  bestimmt?  Haben  wir  nicht  Beispiele  der  Art  genug  bei  dei 
Verbindungen  so  verschiedener  Natur,  welche  das  Ammoniak  eil» 
stehen  lässt? 

Peligot  führt  hierauf  Berzelius's  eigene  Worte  über 
seine  Ansicht  aus  dem  Jahresberichte  an.  Am  Schluss  dieser 
Stelle  hält  Berzelius  die  Erklärung  der  Erscheinungen  nicht 
für  so  schwierig  und  erklärt  sie,  indem  er  die  Zusammensetzung 
der  Uranverbindungen  mit  denjenigen  Doppelsalzen  vergleicht, 
welche,  wie  es  viele  Beispiele  gebe,  wo  ein  neutrales  Salz  einer 
starken  Basis  sich  mit  einem  basischen  Salze  einer  schwächeren 
Basis  verbinde,  die  beiden  Basen  nicht  in  demselben  Sättigungs- 
grade der  Säure  enthalten.  Man  habe  nurnöthig,  einen  Blid^ 
auf  die  Verbindungen  zu  werfen,  welche  das  Mineralreich  dar- 
bietet. 

P  6 1  i  g  0 1  erwiedert  dieser  Stelle  mit  folgenden  Worten :  Der 
Umstand,  dass  ein  Oxyd  nur  basische  und  in  Wasser  löslicbe 
Salze  giebt,  ohne  ein  einziges  neutrales  zu  liefern,  ist  meiner 
Meinung  nach  keine  so  geringe  Schwierigkeit.  Berzelius  löst 
diese  Schwierigkeit,  indem  er  sagt,  das  Uranoxyd  verhalte  sieh 
hier  eben  so  wie  die  anderen  Oxyde,  welche  lösliche  basische 
Salze  bilden.  Ich  glaube,  es  wäre  nicht  unnütz  gewesen,  einige 
solcher  Verbindungen  zu  nennen ,  ich  kenne  nur  das  Eisenotzyd, 
welches  mit  Essigsäure  ein  lösliches  basisches  Salz  geben  soll, 
aber  dieses  Salz  ist  nicht  krystallisirliar  und  es  scheint,  dass  es 
überhaupt  gar  nicht  analysirt  ist  und  mithin  problematisch.  In- 
dem Berzelius  von  denjenigen  Doppelsalzen  spricht,  in  wel- 
chen die  beiden  Basen  nicht  in  demselben  Sättigungszustaade 
sind,  vermuthe  ich,  dass  er  diejenigen  Verbindungen  meint, 
welche  dem  Brechweinsteine  gleichen.  Wir  werden  sehen,  dass, 
wenn  man  das  Anlimonoxyd  unter  demselben  Gesichtspnncte  als 
da3  Uranoxyd  betrachtet,  man  anf  eine  sehr  einfache  nnd  befrie*- 
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reade  Weise  die  bis  jetzt  so  sbhwierigen  Eigenschaften  desstl- 
n  erklären  kann. 

P6ligot  stellt  hierauf  eine  Uebersicht  derjenigen  Eigen- 
laften  auf,  welche  mun  als  Charaktere  der  Neutralität  bei  den 
Isen  anerkennt,  und  ist  der  Meinung,  dass  alle  diese  Eigen- 
haften  den  Uranoxydsalzen  zukommen.  Diese  Salze  würden 
ch  Berzelius  alle  dreibasisch  sein  und  das  Uranoxyd  wäre 
loh  demselben  nicht  im  Stande ,  ein  einziges  neutrales  Salz  sa 
(den.  Um  überhaupt  die  vorliegende  Frage  entscheiden  zu 
Innen,  stellte  der  Verfasser  die  nun  folgenden  Untersuchungen 
i,  welche  mit  besonderer  Berücksichtigung  dieser  Aufgabe  ge- 
ihlt  würden.  Wir  lassen  deshalb  diesen  Theil  der  Abhandlung 
nn  Inhalte  nach  folgen. 

Salpetersaures  Uranoxyd, 

Nach  Berzelius  giebt  es  zwei  krystallisirbare  salpetersaure 
Verbindungen ;  die  eine  betrachtete  man  früher  nach  ihm  fälsch- 
leh  als  ein  saures  Salz  (ohne  Berücksichtigung,  dass  die  Salpeter- 
inre  keine  sauren  Salze  bildet) ;  sie  wird  das  neutrale  Salz  sein, 
lerzelius  giebt  nichts  über  dieses  Salz  an,  auch  nichts  über 
eine  Darstellung. 

Ich  habe  dieses  Salz  nicht  erhalten  können ;  die  Verbindung, 
dche  aus  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit  krystallisirt,  ist  dieselbe 
s  die,  welche  aus  reinem  Wasser  krystallisirt.  Es  ist  dieses 
IS  neutrale  Salz,  dessen  Formel  nach  meinen  Analysen  die  fol- 

»de  ist: 

U2O3,  NO5  +  6HO. 

Ebelmen  kam  zu  demselben  Schlüsse;  nach  ihm  existirt 
nn  saures  Salz  und  die  Behauptung  von  Berzelius  scheint 
6tk%  richtig  zu  sein. 

Schwefelsaure  üranoxydsalze, 

„Ich  habe,^^  sagt  Berzelius,  „gefunden ,  dass  es  drei  kry- 
dlisirbare  Verbindungen  des  Uranoxyds  mit  Schwefelsäure  giebt: 
I  U^Os,  SO3,  erhalten  durch  Auflösen  von  bis  zum  Rothglühen 
Utztem  schwefelsaurem  Uranoxyd ;  2)U<|03,  2SO3,  welches 
m  eiier  etwas  sauren  Lösung  nach  Art  des  Wawellits  krystalli- 
rl;  3)  U2O3,  3  SO3,  welches  aus  heisser  Lösung  oder  der  von 
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einem  der  beiden  vorigen  Salze  in  concentrirter  Sohwefelsäi 
krystallisirt/^ 

Das  erste  der  von  Berzelius  angegebenen  Salze  ist  i 
grosser  Sorgfalt  von  Ebelmen  studirt  und  hat  die  Fora 
Ü^Os,  SO3,  3^  HO.  Heine  Analysen  bestätigen  diese  Fora 
Indessen  wäre  es  hier  am  Orte,  zu  erwägen,  ob  das  Atomgewii 
des  Urans  als  definitiv  bestimmt  angesehen  werden  dürfe,  so  1 
denn  auch  meine  Analysen  ein  wenig  mehr  an  Oxyd  und  Schwef 
säure  gaben  als  die  von  Ebelmen  und  diejenigen,  welche  dii 
Formel  verlangt,  wenn  sie  nicht  überhaupt  durch  die  Fon 
U2O3,  SO3,  3H0  ersetzt  werden  muss. 

Dieses  Salz  ist  sowohl  seiner  Eigenschaften  wegen,  als  seil 
Art  der  Darstellung  nach  das  wirkliche  neutrale  Salz;  denn 
verbindet  sich  mit  1  At.  schwefelsaurem  Kali  und  Ammoniak 
ebenfalls  neutralen  Doppelsalzen. 

Ich  habe  vergebens  gesucht  die  beiden  anderen  Salze  darzust 
len,  indem  ichdieselbenBedingungen,  welche B  er zelius  angie 
gelten  Hess.  Eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Uranoj 
lässt  ein  zerfliessliches  Salz  krystallisiren,  welches  ein  veränd 
liebes  Gemenge  von  neutralem  und  demjenigen  sauren  Salze  i 
welches  ich  beschreiben  werde.  Wenigstens  ist  dieses  der  e 
zige  Schluss ,  den  ich  aus  den  Analysen ,  welche  ich  mit  Proli 
verschiedener  Darstellung  angestellt  habe,  ziehen  kann.  Ich 
hielt  nach  und  nach  : 

Schwefelsäure    26,9  30,1  25,2         26,6 


Uranoxyd 

57,7 

60,0         57,8           — 

Wasser 

15,4 

9,9         17,0           — 

100,0 

100,0       100,0. 

Die  Formel : 

- 

2SO3,  u, 

«Oj,  3  HO, 

welche  noch  am 

besten  mit 

zwei  der  Uranoxydbestimmniig 

passt,  erfordert: 

Uranoxyd 

1          57,3 

Schwefelsäure    31,9 

Wasser 

10,8 

100,0 
und  kann  wegen  der  widerstreitenden  Bestimmung  der  Schwel 
säure  nicht  zugelassen  werden. 
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fc  Lüil  mtn  in  der  HiUe  das  trockne  schwefelsaare  Uranoxyd, 

t^0|,  SO|y  in  concentrirter  Schwefelsäure ,  so  erhält  man  nach 
K  larielins  das  neutrale  Sali  U2O3,  3  S0|. 

'  '-:'■  Ich  will  über  diese  Art,  ein  neutrales  Salz  darzustellen,  kein 
'  Wort  sagen.     Ich  erhielt  in  der  That,  diese  Angaben  befolgend 

*  ükl  indem  ich  zum  Sieden  erhitzte  Schwefelsäure  anwandte,  ein 
^  garfUeMliches  Salz.  Die  Reiniguog  war  ausserordentlich  schwia- 
^  Hg-i'  iweil  die  Mutterlauge  als  concentrirte  Schwefelsäure  das  Pa- 
^  frier,  serstörte ,  womit  man  es  in  Berührung  brachte.  Indem  ick 
'  taasennngeachtel  die  Krystalle  im  leeren  Räume  auf  unglasirtem 

Porcellan  liegen  liess ,  bekam  ich  ein  fast  trocknes  Salz.     Die 

•  ilmlpiegab: 

LH. 
Angewandte  Substanz    1,952         2,403 
schwefelsauren  Baryt    2,121  2,680 

Substanz  2,105         4,075 

olivenfarbenes  Oxyd     1,200  2,322. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel: 

Berechnet.       Gefunden. 

I.  IL 

2  S  O3  =  1002,0         34,2         37,3       36,9 
U-jOa  =  1800,0  61,6  58,7       58,0 

HO    =    112,5  4,1  4,0         5,1 

2014,5        100,0        100,0  "100,0. 

So  wenig  dieses  Salz  die  Meinung  von  B erz  el  ins  bestätigt, 
um  so  mehr  giebt  sie  einen  Beweis  zu  Gunsten  der  Rolle  als 
Radical,  welche  ich  dem  Uranoxydul  zuschreibe.  Denn  es  ist 
äquivalent  dem  2fach-schwefel8auren  Kali : 

KO,  2SO3HO. 

Die  berechneten  Resultate  stimmen  zwar  nicht  gut  mit  den 
gefundenen,  aber  das  kann  nicht  anders  sein,  denn  ein  Salz  der 
Art  muss  nothwendig  einen  Theil  der  Mutterlauge  beibehalten. 
Daher  kommt  denn  auch  der  Ueberschuss  an  Säure  in  meinen 
Aialysen. 

Was  das  neutrale  Salz  von  Berzelius,  U2O3,  3  SO3,  anbe- 
trüt,  so  war  es  mir  unmöglich,  dieses  zu  erhalten;  ich  habe  Ur- 
nehe,  zu  glauben,  dass  es  nicht  existire. 
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f 
\ 

Schtoefehaures  Methytoxyd-Uranoxyd.  \ 

Dieses  Salz  warde  durch  Zersetzung  von  schwefelsaarem'  * 
Methyloxyd-Baryt  mit  dem  schwefelsauren  Uranoxyd  (U202)0,  ' 
SO3,  3  HO  erhalten,  indem  die  beiden  Salze  im  Gewichtsverhält-  ■ 
niss  ihrer  Aequivalente  zusammengebracht  wurden. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  weder  von  Schwefelsäure 
noch  von  Barytsalzen  gefällt  wurde,  wurde  bei  gewöhnlicher  ' 
Temperatur  im  leeren  Räume  abgedampft;  die  sirupdicke  Flilih 
sigkeit  gab  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Monaten  in  trockner 
Atmosphäre  Krystalle.  Diese  Krystalle  sind  sehr  zerfliesslich, 
sie  wurden  zwischen  Fliesspapier  und  zuletzt  auf  trocknoD 
Papiere  im  leeren  Räume  getrocknet.  Ihrer  sehr  grossen  Begierde 
halber,  Wasser  anzuziehen,  muss  man  das  Gewicht  in  Apparaten 
bestimmen,  welche  den  Zutritt  der  äussern  Luft  abhalten. 

Die  Analyse  gab : 


I.    Angewandte  Substanz 

2,695 

Wasser 

0,391 

Kohlensäure 

0,385 

Substanz 

1,008 

olivenfarbenes  Oxyd 

0,562 

Substanz 

1,193 

schwefelsauren  Baryt 

1,071. 

II.    Angewandte  Substanz 

1,100 

Wasser 

0,164 

Kohlensäure 

0,179 

Substanz 

1,808 

schwefelsauren  Baryt 

1,522 

Substanz 

1,527 

olivenfarbenes  Oxyd 

0,830. 

iese  Zahlen  führen  zn  der  folgenden  Formel : 

Berechnet.       Gefunden. 

I.       n. 

2  S  Oj         —  1002,0          31,2 

30,8       28,9 

(UjO^  0  —  1800,0         56,2 

56,7       55,0 

C2            —    150,0           4,6 

3,9        4,4 

H4           =     50,0           1,5 

1,6        1,6 

Oj           =    200,0           6,5 

7,0       10,1 

32(ß,0       100,0       100,0     100,0. 
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Die  Schwefelsäure  des  Salzes  No.  I.  wurde  durch  Verdampfen 

.  ier  Auflösung  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  bis  zur  Trockne 

=  erhalten ;  No.  n.  durch  Verbrennen  des  schwefelsauren  Doppel- 

■  nlses  mit  dem  Fünffachen  seines  Gewichtes  von  einem  Gemenge 

auB  kohlensaurem  Natron,  Salpeter  und  Seesalz. 

Der  kleinen  Differenzen ,  welche  zwischen  der  Rechnung  und 
;  ien  Versuchen  stattßnden,  ungeachtet,  und  welche  von  derSchwie-» 
'  rigkeit,  dieses  Salz  in  einem  vollkommenen  Zustande  der  Reinheit 
r  Uli  Trockenheit  darzustellen,  herrühren,  ist  die  Zusammensetzung 
:  dieses  Salses  offenbar  die  folgende,  welche  zugleich  die  aller  neu- 
tralen schwefelsauren  Methyloxyd-Doppelsalze  ist: 

(UaOa)0,  CaHgO^HO. 

Diese  Zusammensetzung  scheint  mir  die  Frage  über  den  Sät- 

tigungsgrad  der  Uranoxydsalze  zu  entscheiden,  denn  man  kennt 

gar  keine  basischen  schwefelsauren  Methyloxyd-Doppelsalze,  und 

wenn  man  dazu  berücksichtigt ,  dass  ein  Gemenge  dieses  Salzes 

mit  Schwefelsäure,  welches  ein  anderes  Verhältniss  der  Säure 

zum  Oxyd  hat  als  die  obige  Verbindung,  durch  Barytsalze  gefällt 

wird,  so  geht  daraus  zugleich  hervor,  dass  auch  keine  andere 

Verbindung  dieser  Körper  unter  einander  existirt,  welche  mehr 

Säure  enthält.     Ohnehin  krystallisirt  das  obige  Salz  aus  seiner 

Lösung  vollständig. 

Weinsaures  Uratwxyd, 

Durch  die  gründlichen  Untersuchungen  mehrerer  Chemiker, 
namentlich  die  von  Dumas  und  Piria,  haben  diese  merkwürdi- 
gen Salze  eine  besondere  Wichtigkeit  bekommen ,  was  mich  be- 
stimmte, dieser  Verbindung  viel  Zeit  und  Sorgfalt  zu  widmen,  so 
wie  derjenigen,  welche  aus  ihr  durch  Vereinigung  mit  weinsaurem 
Afltimonoxyd  entsteht. 

Ich  verdanke  Jacquelain  die  Kenntniss  eines  Vorganges, 

Bach  welchem  man  das  Uranoxyd  sehr  leicht  darstellen  kann. 

Dieses  Verfahren  ist  viel  einfacher  als  das  von  E  b  e  1  m  e  n  und 

lalaguti  angegebene  und  besteht  darin,  das  Uranoxyd  durch 

eine  sehr  gemässigte  Hitze  zu  zersetzen;  man  trocknet  zu  dem 

Ende  das  Salz  über  freiem  Feuer  in  einer  Platin-  oder  Porcellan- 

\    schale,  man  kann  es  selbst  theilweise  sich  zersetzen  lassen;  dar- 

i    Inf  pulvert  man  es  und  bringt  es  in  weite  Röhren,  welche  an 

,    einem  Ende  verstopft  sind,  und  erhitzt  im  Oelbade  bis  auf  unge- 
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fähr  250  Grad.  Diese  Temperator  behäll  man  ao  lange  bei ,  bis 
keine  sauren  Dämpfe  von  dem  Salpetersäuren  Salie  mehr  enlwci- 
chen.  Es  bleibt  ein  chamoisgelbes  Oxyd  zurück.  Hin  Üm- 
leugt  sich  von  seiner  Reinheit  durch  die  schärfsten  Reagentica 
auf  Salpetersäure. 

Bringt  man  dieses  Oxyd  mit  einer  Lösung  von  Weinsäure  ia 
Wasser  zusammen,  so  erhält  man  eine  gelbe  Flüssigkeit ,  welche 
durch  Concentriren  unmittelbar  einen  krystallinischen  Absatz  yoi 
weinsaurem  Uranoxyd  fallen  lässt.  Die  kalte  Mutterlauge,  den 
freiwilligen  Verdampfen  überlassen ,  liefert  noch  Kryatalle  arit 
einem  grösseren  Wassergehalt. 

Die  Analyse  dieser  beiden  Salze  gab  die  folgenden  Resultate: 

In  der  Kälte  krystallisirtes  Salz,  an  der  Luft  getrocknet: 

.  I.  Angewandtes  Salz       1,844 

olivenfarbenes  Oxyd  1,060  :=  58,5  gelbes  Oxyd  in  Proc 

Angewandtes  Salz      2,540 

Wasser  0,544  =  2,38  Wasserstoff. 

Kohlensäure  0,919  =  9,86  Kohlenstoff. 

n.  Angewandtes  Salz       2,649  (Salz  einer  2.  Darstellung) 
olivenfarbenes  Oxyd  1^524  ^=  58,6  gelbes  Oxyd. 

m.  Angewandtes  Salz       3,055 

oliyenfarbenes  Oxyd  1,761  =:  58,7  gelbes  Oxyd. 

Angewandtes  Salz      4,397 

dasselbe  3,942   nach  dem  Erhitzen    bis   auf 

130  Grad  so  lange  bis  der 
Verlust  constant  blieb* 
Verlornes  Wasser       0,355  =  10,3  Procent.     Dieses  Sah 
war  in  der  Kälte  im  leeren  Räume  krystallisirt.     Die  Krystalie 
blieben  24  Stunden  lang  an  der  Luft. 

IV.  Angewandtes  Salz       2,026 

oliyenfarbenes  Oxyd  1,142  =  57,4  Procent. 

Drei  Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt,  hat  dieses  Salz  1,87  Pr#- 
Cent  Wasser  verloren,  welches  zeigt,  dass  es  nicht  hinreichaal 
trocken  war;  diess  fährt  auf  die  vorhergehende  Zahl  58,5  znrflsk 
Dasselbe  Salz ,  welches  57,4  Procent  Uranoxyd  gegeben  halta^ 
▼erlor  11,76  Procent  Wasser  beim  Trocknen  in  einer  Temperalar 
von  ISO«'.     Es  enthält  daher  65,0  Proc.  gelbes  Salz. 
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.  V.  Angewandtes  Salz      1,456 

oh'venfarbenea  Oxyd  0,838  =:  58,6  gelbes  Oxyd. 

Weinaanres  Uranozyd,  im  leeren  Räume  getrocknet  bis  das 
Gewicht  unveränderlich  wurde: 
VI.  Angewandtes  Salz      2,858 

olivenfarbenes  Oxyd  1,835  =  65,2  gelbes  Oxyd. 

Angewandtes  Salz       1,534 

Wasser  0,205  =  1,5  Wasserstoff. 

Kohlensäure  0,608  =  10,8  Kohlenstoff. 

TIL  Ein  anderes  Salz,  wovon  die  eine  Menge  sich  während  des 
Abdampfens,  die  andere  beim  Erkalten  ausgeschieden 
hatte : 

Angewandtes  Salz       1,360 

olivenfarbenes  Oxyd  0,833  =  62,4  Uranoxyd. 

1,330  desselben  Salzes  verloren  in  einem  Bade  von  140^ 
0,059  Wasser  oder  4,44  Procent.  Hit  dieser  Gorrection  enthielt 
das  Salz  65,1  gelbes  Oxyd.  Dasselbe  wiederum  4  Stunden  lang 
dem  Bade  von  140°  ausgesetzt,  hatte  nichts  verloren. 

Angewandtes  Salz       2,411 

Wasser  0,284  =1,4  Wasserstoff. 

Kohlensäure  0,902  =  10,9  Kohlenstoff. 

VnL  Weinsaures  Salz,  welches  sich  in  der  Hitze  ausgeschieden 
hatte ;  die  Krystallkruste  w^irde  unmittelbar  angewandt 
und  an  der  Luft  getrocknet : 

Angewandtes  Salz      1,640 

olivenfarbenes  Oxyd  1,045  =  64,9  gelbes  Oxyd. 

Dasselbe  auf  150^  im  Oelbade  in  einem  trocknen  Luftstrome 
•ridtit: 

Angewandtes  Salz       1,994 

Verlust  0,021  =  1,05  Procent. 

Dieser  Verlust  führt  auf  die  obige  Quantität  von  65,6  Proc. 
Uranoxyd. 

.,  Die  obigen  Analysen  wurden  nach  anderen  und  noch  zahl- 
ideheren  gemacht,  welche  für  die  Quantitäten  von  Uranoxyd, 
loUenstoff  und  Wasserstoff  Zahlen  lieferten,  die  innerhalb  der 
h  den  angegebenen  Resultaten  erhaltenen  Grenzen  schwankten. 
Es  ist  mir  jetzt  vollkommen  klar,  dass  ich  Gemenge  von  wasser- 
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freiem  Salze  und  wasserhaltigem  stadirte,  indem  ich  von  vorn 
herein  den  nicht  häufig  vorkommenden  Umstand ,  dass  ein  Salt 
verschiedene  Mengen  Krystallwasser  enthalten  kann,  je  nachdem 
es  aus  heisser  oder  kalter  Lösung  krystallisirt,  nicht  beachtete. 

Die  Zusammensetzung  des  in  der  Kälte  krystallisirten  Sit- 
zes ist: 

Cg       =    600,0  10,9 

H,2     r=    150,0  1,3 

0,8     =  1800,0  22,2 

2  U^  O3  =  3600,0  65,6 

6150,0.  100,0~ 

Das  weinsaure  Salz ,  welches  aus  heissen  Flüssigkeiten  kry- 
stallisirt,  oder  welches  durch  Trocknen  des  vorhergehenden  Sal- 
zes entsteht,  gleichgültig  ob  im  leeren  Räume  oder  im  Bade  von 
150'',  führt  zu  der  Formel  : 

Cg      =    600,0  10,9 

Hß      =      75,0  1,3 

0,2     =  1200,0  22,2 

2  U2  O3  =  3600,0  65,6 

5475,0  100,0. 

Dt»  wasserhaltige  Salz ,  welches  10,9  Proceut  Wasser  od^ 
6  Atome  verliert ,  giebt  die  Zusammensetzung  des  zweiten  wein- 
sauren Salzes. 

Die  vorigen  Berechnungen  stimmen  so  gut  wie  möglich  mll 
den  Versuchen.  Indem  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kry- 
stallisirte  Salz  CgHeOi^,  2(U2  0,)  0,  2  HO  ist,  wird  das  trockne 
oder  das,  welches  aus  heisser  Lösung  krystallisirt,  =  Cg  H^  O131 
2  (U2  O2)  0. 

Es  war  unmöglich ,  aus  diesem  Salze  noch  mehr  Wasser  aus- 
zutreiben, selbst  bei  200°,  wobei  es  durchaus  keine  Veränderung 
erleidet. 

Diese  Analysftn  zeigen,  dass  das  weinsaure  Uranozyd  »einer 
Zusammensetzung  nach  in  die  Reihe  der  gewöhnlichen  weinsanren 
Salze  gehört,  wenn  man  zulässt,  dass  das  Uranozyd  sich  wie  eia 
Oxyd  mit  1  At.  Sauerstoff  verhalte.  Es  entspricht  dem  Bettiralta 
weinsauren  Kali  und  dem  Weinstein. 
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Wemionres  Vranyloayd-  und  Anünurnoxyd-DoppeUah. 

'  Die  in  Jeder  Hinsicht  merkwürdigste  Verbindung,  welche  ich 
erhielt  nnd  welche  die  besondere  Abweichung  des  Uranoxyds 
diriegt ,  ist  die ,  welche  ich  durch  Zusammenbringen  Ton  salpe- 
tenaarem  Uranoxyd  und  gewöhnlichem  Brechweinstein  hervor- 
brachte. 

Vermischt  man  die  kalten  Lösungen  dieser  beiden  Salze ,  so 
erhält  man  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  hellgelber 
Farbe,  in  heissem  Wasser  löslich.  Plötzliches  Abkühlen  dersel- 
ben Flüssigkeit,  die  ihn  gelöst  hat,  bringt  ihn  wieder  als  opalisi- 
renden  Niederschlag  hervor.  Dieser  aber  verwandelt  sich  nach 
Verlauf  einiger  Zeit  in  eine  seidenglänzende  und  strahlig-krystal- 
h'nische  Masse.  Wenn  das  Erkalten  langsam  stattGndet,  durch 
Darstellung  einer  grossen  Quantität  des  Salzes ,  so  setzen  sich 
die  Krystalle  an  den  Wänden  des  Gefässes,  welches  die  heisse 
LOsang  aufnahm,  ab. 

Zwei  heisse  Lösungen,  die  eine  von  3  Theilen  Brechwein- 
stein, die  andere  von  1  Theile  salpetersaurem  Uranoxyd,  lieferten 
bei  ihrer  Mischung  eine  reichliche  Menge  derselben  Verbindung. 

Das  Salz  ist  so  wenig  in  Wasser  löslich ,  dass  seine  heisse 
Lösung,  welche  schön  gelb  ist,  beim  Erkalten  fast  farblos  wird, 
indem  sie  eine  fast  vollständige  Ausscheidung  des  Salzes  dadurch 
anzeigt.  Man  kann  es  daher  durch  wiederholtes  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  reinigen. 

Zersetzt  durch  eine  solche  Hitze  nnd  in  Gefässen,  welche  den 
freien  Zutritt  der  Luft  nicht  gestatten ,  wird  das  Salz  braun  und 
verbreitet  einen  starken  Geruch,  wie  Caramel;  ist  die  Temperatur 
bis  cur  anfangenden  Bothglühhitze  gestiegen  und  so  lange  beibe- 
halten, bis  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  so  bleibt  eine  schwarze 
Substanz,  bestehend  aus  Kohle,  Uranoxydul  und  metallischem 
Antimon;  lässt  man  dieses  Product  völlig  erkalten,  so  verbrennt 
es  mit  einem  ausnehmenden  Glanz,  wenn  man  es  wieder  an  die 
Loft  bringt.  Es  schien  mir  nicht  unmöglich,  ungeachtet  der 
Ansicht  derjenigen  Chemiker,  welche  in  dem  Uranoxydul  nichts 
weiter  als  eine  gewöhnliche  Basis  erkennen  wollen,  dass  sich 
hier  eine  Verbindung  von  diesem  Oxydul  und  metallischem  Anti- 
Mon  gebildet  habe. 

Diese  Frage  werde  ich  aufklären. 
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Die  ang^estellten  Analysen  waren  mit  dem  Saixe  sehr  uU- 
reicher  Darstellungen  ausgeführt;  diese  Salze  enlhielten  keii 
Kali.  Einige  dieser  Analysen  gaben  geringe  Unsicherheitei, 
welche  darin  begründet  sind,  dass  dieses  Salz  efflorescirl  ul 
dass  es  seiner  Vertheilung  wegen  nicht  gestattet,  leicht  dei 
Augenblick ,  wo  es  trocken  ist  und  nicht  bereits  zu  efflorescim 
angefangen  hat,  zu  erkennen. 

Ich  habe  ausgemittelt: 

1)  Die  Wassermenge,  welche  das  Salz  im  leeren  Räume td 
gewöhnlicher  Temperatur  verliert. 

2)  Seine  Elementarzusammensetzung  im  krystallisirten  b- 
stande. 

3)  Seine  Elementarzusammensetzung ,  nachdem  es  im  leeres 
Räume  vom  Krystallwasser  befreit  war. 

4)  Den  ganzen  Wasserverlust,  den  das  Salz  erleidet,  wesB 
man  es  auf  200°  erhitzt. 

5)  Die  Wassermenge,  welche  das  im  leeren  Räume  getrodL- 
nete  Salz  bei  derselben  Temperatur  verliert. 

6)  Die  Elementarzusammensetzung,  nachdem  es  alles  Was- 
ser, was  es  bei  200°  verlieren  kann,  abgegeben  hatte. 

I.  1,579  des  Salzes  Ä.^  an  der  Luft  getrocknet,  verloren  us 
trocknen  leeren  Räume  0,416  Wasser  oder  erlitten  11,7  Wasser 
Verlust. 

6,330  des  Salzes  B.  (anderer  Darstellung) ,  an  der  Lufl  ge- 
trocknet, verloren  im  trocknen  und  leeren  Räume  0,752  oder 
11,7  Procent. 

13,832  des  Salzes  C  verloren  im  trocknen  leeren  Raome 
1,645  oder  11,89  Proc. 

II.  2,081  des  Salzes  A.  gaben  0,460  Wasser  =  2,45  Wssse^ 
Stoff  und  0,736  Kohlensäure  oder  9,64  Kohlenstoff. 

2,339  desselben  Salzes  gaben  0,820  Schwefelantimon  = 
30,3  Antimonoxyd. 

2,625  desselben  Salzes  gaben  0,730  grünes  Oxyd  =  38,9 
Uranoxyd. 

III.  3,387  des  Salzes  D. ,  drei  Tage  lang  im  trocknen  leeres 
Räume  ausgetrocknet,  gaben  0,417  Wasser  =  1,3  Wasserstoff? 
1,369  Kohlensäure  :=  11,0  Kohlenstoff. 
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S,7S7  deudben  Salzes  gaben  1,070  Schwefelantimon  =s: 
3S|7  Antimonozyd. 

1,747  desselben  Salzes  gaben  0,553  olivenfarbenes  Oxyd 
sS2,2  gelbes  Uranozyd. 

lY.  4,637  des  Salzes  B. ,  an  der  Lnfl  getrocknet  und  bis  auf 
SOO**  im  trocknen  Lnftstrome  in  einem  Oelbade  erhitzt,  verloren 
0,890  Wasser  =  19,1  Proc. 

Um  zu  sehen,  ob  dieses  bei  so  hoher  Temperatur  getrocknete 
Salz  noch  Weinsäure  enthalte,  wurde  es  durch  Einfach-Schwefel- 
kallom  zersetzt.  Die  hieraus  erhaltene  Lösung  des  Kalisalzes 
gab  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  Weinstein. 

6,112  des  lufltrocknen  Salzes  verloren  bei  200""  1,148  oder 
18,78  Procent. 

7,373  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  200""  1,377  oder 
18,6  Procent. 

Es  wurde  nun  bis  auf  210°  erhitzt,  ohne  Vermehrung  des 
Wasserverlustes.  Ein  schwacher  Geruch  nach  Caramel  zeigte 
eine  anfangende  Veränderung  an. 

V.  11,111  des  Salzes  B.,  welche  schon  11,7  Procent  Wasser 
im  trocknen  leeren  Räume  verloren  hatten,  lieferten  bei  200° 
siaen  neuen  Verlust  von  0,882  oder  7,9  Procenten. 

14,794  des  Salzes  C,  vorher  im  leeren  Räume  getrocknet, 
ferloren  bei  215°  1,190  Wasser  oder  8,0  Procent. 

Das  Austrocknen  geschah  in  einem  Oelbade  mit  Hülfe  eines 
Stromes  von  trockner  Kohlensäure.  Es  war  ein  schwacher  6e- 
mch  nach  Caramel  bemerkbar. 

Indem  ein  Theil  dieses  Salzes,  welches  bereits  8  Procent 
Wasser  verloren  hatte,  auf  242°  erhitzt  wurde,  entwickelte  sich 
deutlicher  Geruch  nach  Caramel,  das  Sak  wurde  braun  und  hatte 
noch  2  Proc.  Wasser  verloren;  bis  auf  270°  erhitzt,  wurde  seine 
Farbe  unter  fortwährendem  Wasserverluste  noch  mehr  braun; 
das  rtti^tändige  Salz  enthielt  noch  Wasserstoff,  denn  es  lieferte 
noch  Wasser  beim  Glühen  im  Glasrohr.  Han  kann  also  nicht 
tllen  Wasserstoff  als  Wasser  austreiben. 

VL  3,258  des  Salzes  C.  hatten  11,0  Procent  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  leeren  Räume  verloren,  und  8,0  Proc 
les  schon  im  leeren  Räume  getrockneten  Salzes  beim  BehandfiltL 
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bei  200°,  und  gaben  0,202  Wasser  =  0,68  Wasserstoff;  1,9 
Kohlensäure  =  11,63  Kohlenstoff. 

2,690  eines  andern  Salzes  (welches  18,78  Procent  Was 
bei  200°  verloren  hatte)  gaben  0,178  Wasser  =  0,72  Waw 
Stoff;  1,133  Kohlensäure  =  11,48  Kohlenstoff. 

Aas  diesen  Zahlen  gehen  die  folgenden  Formeln  hervor. 

Das  Salz  an  der  Luft  getrocknet  und  nicht  efflorescirt: 

Berechnet.   Gefunden. 


Cg        =    600,0 

9,4 

9,6 

H„      =   162,5 

2,5 

2,4 

0,9      — 1900,0 

30,0 

31,4 

Uj  O3  —  1800,0 

28,2 

28,3 

Sbj  Oj  ==  1912,0 

29,9 

30,3 

6374,5         100,0        100,0. 

Das  efflorescirte  oder  im  leeren  Räume  getrocknete  Salz: 

Berechnet.    Gefunden«  . 


c, 

=    600,0 

10,7 

11,0 

H« 

.    —      75,0 

1,3 

1,3 

0„ 

—  1200,0 

21,6 

21,7 

ü,( 

»3  —  1800,0 

32,2 

32,3       . 

Sbj 

Oj  =  1912,0 

34,2 

33,7       : 

5587,0 

100,0 

100,0. 

fnd 

für  das  bei  200°  getrocknete  Salz 

* 
• 

Berechnet. 

Gefunden. 

I.            11. 

Cs 

600,0 

11,67 

11,63       11,48 

H, 

25,0 

0,48 

0,68         0,72 

0« 



800,01 

U, 

O3   - 

1800,0[         ) 

37,85 

87,69       87,80 

Sbs 

sOs- 

1912,0) 

5137,0         100,00        100,00     100,00. 

Dieses  letztere  Salz  enthält  mithin  die  Weinsäure  in  demi 
ben  Zustande  als  der  Brech Weinstein ,  welcher  nach  D  nmai»  i 
Piria  nach  dem  Trocknen  bei  200°  die  folgende  Zusamnu 
Setzung  hat:  .         ' 

CgHjOg,  Sb^O„KO. 
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Und  man  mnss  zugestehen ,  dass  das  Uranoxyd  U2  O3  in  dem 
igen  Salze  die  Rolle  des  Kali's  vertritt. 

Ich  kann  nicht  erwarten ,  einen  hessern  Beweis  für  die  An- 
hme  der  Rolle,  welche  ich  diesem  Oxyde  zuerkannt  habe,  auf- 
finden, oder  wenigstens  für  die  merkwürdige  Ausnahme  von 
n  Regeln  der  Sfittigungscapacität  bei  den  Oxyden. 

Es  ist  leicht  einzusehen ,  dass  alle  Formeln ,  welche  vorher- 
ngen,  genau  mit  den  Angaben  stimmen.  Das  im  leeren  Räume 
ystallisirte  Salz,  welches  alles  Wasser  der  krystallisirten  Wein- 
nre  CgügOi^  enthält,  muss  der  Rechnung  nach  8,0  Procent 
asser  verlieren,  wenn  man  es  bei  200°  trocknet.  Der  Versuch 
b  7^9  und  8,0. 

Stellt  man  das  krystallisirte  und  nicht  efHorescirte  Salz  durch 
5  Fonnel :  Cg  U^  Og,  Uj  Ö3,  Sba  O3,  4  H  0  +  7  H 0  dar,  so 
ben  die  7  Atome  Wasser,  welche  es  beim  Trocknen  im  leeren 
nme  verliert,  der  Rechnung  nach  einen  Verlust  von  12,3  Proc, 
r  Versuch  gab  11,7  und  11,9.  Die  kleine  Abweichung  dar- 
ter  rührt  daher,  dass  das  Salz  während  der  Zeit,  die  man  zum 
strocknen  an  der  Luft  für  nöthig  hält,  schon  etwas  efflorescirt. 

Endlich  muss  dieses  nicht  efflorescirte  Salz,  auf  200°  erhitzt, 
mn  es  alles  Wasser  oder  11  Atome  verliert,  einen  Verlust  von 
,3  Frocenten  geben.  Der  Versuch  gab  19,1 ,  18,73  und  18,6, 
Iche  Zahlen  um  so  mehr  mit  der  Rechnung  stimmen,  je  mehr 
I  Salz  schon  ein  wenig  efflorescirt  war. 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Resultate  lässt  nichts  zu  wün- 
len  übrig.  Es  scheint  mir  ausserdem,  dass  die  Folgerungen, 
man  daran  knüpfen  kann,  es  erlauben,  ihnen  eine  allgemei- 
re  Interpretation  zu  geben,  indem  wir  annehmen,  dass  ein 
yd  mit  3  At.  Sauerstoff,  welches  neutrale  Salze  bildet,  indem 
sich  mit  1  At.  Säure  verbindet ,  nicht  eine  so  grosse  Ausnahme 
,  dass  man  dasselbe  nicht  voraussetzen  dürfe.  Lässt  man 
B.  SU,  dass  das  Antimonoxyd  diese  Eigenschaft  mit  dem  Uran- 
fd  Iheilt,  so  beGndet  man  sich  im  Bereiche  der  Thatsachen  und 
1  lässl  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  herausstellen,  wenn 
f,  diese  Verbindungen  als  basische  betrachtet,  verschwinden, 
iB  sie  neutral  und  sogar  sauer  auf  Reagenzpapiere  wirken  und 
t  vorzüglichsten  Eigenschaften  der  ausgemacht  neutralen  Salze 
büem  Man  gelangt  hierdurch  dahin ,  die  Analyse  des  Brech- 
^teins  mit  seinen  Charakteren  in  Einklang  zu  bringen  u^id 

Joarn.  f.  prakt  Chemie.    XXXV,  3.  Y\ 
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eine  Frage  zu  lösen,  welche  die  geistreichsten  Chemiker  uneat-|l 
schieden  gelassen  haben.     Die  weinsauren  Salie  bekommea 
eine  unerwartete  Einfachheit,  indem  der  Brechweinslein  eine 
sammensetzung  wird,  welche  dem  neutralen  weinsauren  Kali  tä 
dem  Weinstein  entspricht. 

So  hat  man ,  die  Weinsäure  als  zweibasisch  betrachtet,  fe 
folgende  Reihe: 

Cg  Hf  Og  +  4  H  0  =  krystallisirte  Weinsäure, 
+  KO  +  SHO=  Weinstein, 
+  2K0  +  2H0  =  neutrales  weinsaures  Kali, 
+  2NU^0  +  2E0  =  neutrales  weinsaures Ammoni 
+  K 0  +  (Sb^  O2)  0  +  2 HO  =  Brechweinstein,  bei  1 

getrocknet, 
+  KO  +  (SbjOa)  0  =  Brechweinstein,  bei  200° 

trocknet, 
+  (Ü2  O2)  0  +  (SbjOa)  0  +  4  HO,  bei  gewöhnlicher  T«  '^ 

peratur  im  leeren 
me  getrocknet, 
+  (U2O2)  0  +  (Sb^O,)  0 ,  dasselbe  Salz ,  bei  200 

trocknet, 
+  (Ü2O2)  0  +  (Sb2  02)0+4H0  =  weinsaures  Ol 

oxyd ,    bei  1 
getrocknet. 

Dieselbe  Einfachheit  stellt  sich  heraus,  wenn  man  den  Rn 
Weinstein  als  ein  Doppelsalz  betrachtet ,  wie  man  es  vor  einij 
Jahren  that,  oder  vielmehr,  wenn  man  zulässt,  dass  der  Wasiel* 
Stoff  in  den  Säuren  und  organischen  Körpern  ersetzt  sein 
durch  Metalle  oder  andere  zusammengesetzte  Radicale. 

Nach  dieser  Hypothese  würde  man  haben:  ^ 

Cg  Hg  0|2  =  krystallisirte  Weinsäure,  | 

Cg  (H5K)  0i2  =  Weinstein,  | 

Cg  (H4K2)  0|2  =  neutrales  weinsaures  Kali, 
Cg  (H4K2)  0|2  =  Brechweinstein,  bei  100°  getrocknet,  I 

Cg  (H2K,  Sb2  O2)  Oio  =  Brechweinstein,  bei  200°  getrocknet, 
Cg  (H2,  U2O2,  Sb2  02)  0|o  =  weinsaures  Uranoxyd-  und  AnlioM^ 

oxyd-Doppelsalz.  ^ 

Man  sieht  mithin,  dass  Sb2  02  und  U2O2  in  diesen  Fora 
1  Aeq.  Kali  ersetzen.     Die  Art,  das  Antimonoxyd  und  UramNi«^ 


1 
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ichtei,  ist  die  einxige,  welche  es  gestattet^  die  so  amfas- 
Ideen  von  Dary  und  Da  long  anzuwenden,  was  gewiss 
ringerer  Beweis  zu  ihren  Gunsten  ist. 

!  anderen  Verbindungen  des  Antimonoxyds  erklären  sich 
leicht  nach  derselben  Hypothese. 

em  man  in  der  That  dieses  zusammengesetzte  Radical 
welches  man  noch  nicht  isolirt  hat  und  das  man  vielleicht 
emals  isoliren  wird,  annimmt,  erhält  man  für  die  Zusam- 
ung  des  Algarothpulvers ,  dessen  Zusammensetzuitg'tiaiih 
eile  und  Halaguti 

SSb^Os  +  Sb^CI 
Formel :  (Sbj  O^)  Cl, 

das  Antimonylchlorür  dem  Uranyichlorür  (U^  O3)  CI  ent- 

ist  möglich ,  dass  die  Verschiedenheiten  des  Kermes  von 
ihwefelverbindung  (Sb2S2)S  abzuleiten  sind,  welche  dem 
ipulver  entspricht.  Man  kann  so  einige  Resultate  erklä- 
Iche  man  durch  die  Analyse  erhielt. 
Ilich  existirt  ein  drittes  Oxyd,  das  Wismuthoxyd,  welches 
das  Uranoxyd  zu  verhalten  scheint, 
llt  man  nämlich ,  wie  dieses  seit  Kurzem  geschehen ,  das 
loxyd  durch  BisOs  dar,  so  ist  das  neutrale  salpetersaure 
loxyd  BiaO^NOB,  3  HO.     Es  ist  sehr  wahrscheinUch, 

genaues  Studium  dieses  Oxyds  neue  Beweise  zu  Gun- 
ser  Theorie  liefern  werde. 

kurz  zusammen  zu  stellen,  so  unterscheiden  sich  das 
d,  Antimonoxyd  und  Wismuthoxyd  von  andern  Oxyden 
At.  Sauerstoff,  von  der  Thonerde,  Chromoxyd  und  Eisen- 
nentlich  durch  die  Eigenschaft,  mit  einem  einzigen  Atom 
in  neutrales  Salz  zu  bilden.  Dieser  Unterschied  gilt  auch 
loppelsalze,  und  während  der  Kalialaun 

KOSO3  +  3SO3,  AL,03  +  24HO 
st  das  schwefelsaure  Uranoxyd-Kali 

KOSO3+SO3,  U2O3  +  2HO. 

)  man  nun  auch  immerhin  diese  Thatsachen,   die  nicht 

bestreiten  sind,  auslegen  möge,   so  lassen  sie  unsere 

nen  Regeln  für  die  Zusammensetzung  der  Salze  im  Stiche, 

bestehe  auf  der  Annahme,  dass  diese  Gesetze  nicht  mehr 

1\* 
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so  unangefochten  stehen  bleiben  können,  und  dass  man  tt» 
Existenz  oxydirter  Radicale,  wie  ich  sie  in  dieser  Arbeil  tot» 
geschlagen  habe ,  zulassen  müsse. 


XVIII.  4 

Untersachung  über  eine  neue  Classe  von  Salzen. 

Von 
Kä4nm  Vremny. 

(Journ*  de  Fharm*  et  de  Chim,    11h  Se'rie*    3.  Ann^e,    Novhr,  1844^) 

Pelouze  lehrte  in  seiner  Abhandlung  über  die  Nitrosul- 
phate  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  8siu 
kennen,  welche  durch  Absorption  des  Stickoxydgases  durch  die 
schwefligsauren  Salze  entstehen. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säur^  und  der  Untersalpeter- 
säure auf  die  schwefligsauren  Salze  ist  dagegen  bisher  nicht 
Gegenstand  des  Studiums  gewesen;  die  vorliegende  Arbeil  be- 
handelt denselben,  sie  enthält  die  Hauptcharaktere  der  Körper, 
welche  ich  entdeckt  habe,  und  lässt  sie,  so  weil  sie  theorelisok 
wichtig  sind,  in  ihrer  Bedeutung  erkennen. 

Lässt  man  in  eine  coucentrirte  Kalilösung  schweflige  Säure 
und  salpetrige  Säure  treten,  so  zersetzen  sich  diese  beiden  Säu- 
ren nicht ,  wie  man  glauben  könnte ,  unter  Bildung  eines  schwe- 
felsauren Salzes  und  Stickoxydgas,  sondern  sie  treten  vielmehr 
zu  einer  neuen  Säure  zusammen ,  welche  als  Elemente  schweflige 
Säure,  salpetrige  Säure  und  Wasser  enthält  und  mithin  avf 
Schwefel,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  zusammenge- 
setzt ist. 

Ich  nenne  diese  Säure  Sulphammonsäure  ^  um  zugleich  an 
ihre  Zusammensetzung  und  Zersetzungsweise  in  Schwefelsäure 
und  Ammoniak,  welche  diese  Säure  am  meisten  charakterisirl,  fi 
erinnern. 

Die  sulphammonsauren  Salze  kann  man  auf  folgende  Weite 
erhalten: 

Die  mit  alkalischer  Basis  entstehen,  wenn  man  in  eine  Lösung 
dersM&n  schweflige  Säure  und  salpetrige  Säure  treten  liailf 
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ans  Stärke  und  Salpetersäure  entwickelt.  Untersalpeter- 
irkt ,  auf  diese  Weise  angewandt,  eben  so. 

beste  Darstellungsweise  dieser  Verbindung  besteht  in- 
larin,  dass  man  in  die  zuvor  alkalisch  gemachte  Auflösung 
ipetrigsauren  Salzes  schweflige  Säure  leitet. 
'  wenige  Salze  kann  man  leichter  als  diese  darstellen,  in. 
i  Stunden  kann  man  sich  mehrere  hundert  Grammen  des 
monsauren  Kali's  oder  Ammoniaks  verschaffen. 

Sulphammonsaures  Kali. 

5t  man  einen  Strom  von  schwefligsaurem  Gase  in  eine 
lg  von  salpetrigsaurem  Kali  treten,  so  trübt  sich  die 
:eit  bald  und  es  scheiden  sich  lange  seidenartige  Nadeln 
»hammonsaurem  Kali  ab,  welche  in  kalihaltendem  Wasser 
)slich  sind.  Auch  kann  man  dasselbe  Salz  durch  Wech- 
tzung  erhalten ,  Indem  man  sulphammonsaures  Ammoniak 
m  Kalisalze  behandelt. 

sulphammonsaure  Kali  ist  weiss,  wenig  in  Wasser  lös- 
i  gewöhnlicher  Temperatur  zu  ■^.  Es  hat  keine  Wir- 
f  Pflanzenfarben ,  keinen  Geschmack  und  keine  Eigen- 

mit   den  Säuren   des  Schwefels    und   des  Stickstoffes 

folgende  Formel,  welche  dem  Salze  entspricht,  macht 
rztiglichsten  Reactionen  verständlich : 

TSOsCSOgNHa),  4K0  +  3H0, 
Irnck,  welcher  als  die  Verbindung  von  Schwefelsäure 
hpmid  erscheint. 

ge  Chemiker  lassen  die  Ansicht  zu ,  dass  die  Verbindung 
I  sich  mit  Schwefelsäure  verbinden  und  zusammengesetz- 
ren  bilden  könne.  Die  Sulphammonsaure  gehört  nun  in 
le  Classe  von  Säuren,  auf  welche  Persoz  und  Laurent 
gs  aufmerksam  gemacht  haben. 

ist  nun  leicht  einzusehen ,  was  für  eine  Zersetzung  Was- 
dem  sulphammonsauren  Kali  veranlassen  müsse;  denn 
mnt  leicht,  dass  die  Elemente  von  Wasser  genügend  sind, 
«  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Ammoniak  zii 

e  Umsetzung  ist  der  hervorstechendste  Charakter  dieser 
ilze.     Lässt  man  sulphammonsaures  Kali  nur  einige  Se- 
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cunden  mit  Wasser  sieden^  so  nimmt  die  vorher  nenirale  Flii 
keit  sogleich  eine  saureReaclion  an  und  enthält  nun  saures  sd 
felsaures  Kali  and  schwefelsaures  Ammoniak. 

Wie  sich  das  Salz  zu  kaltem  Wasser  verhält,  werde  ich 
ter  unten  zeigen;  trocken  erhält  es  sich  eine  Zeit  lang,  abei 
der  Zeit  verwandelt  es  sich  in  schwefelsaures  und  Ammoniak 

Die.  krystallisirte  Säure ,  zum  Rothglühen  erhitzt,  giebt 
selben  Producte  als  schwefelsaures  Ammoniak  und  zwd 
schwefelsaures  Kali. 

Sulphammonsaures  Ammoniak. 

:  Pie  Analyse  dieses  Salzes  stellt  die  Zusammensetzung 
Kalbaizes  fest.  Das  sulphammonsaure  Ammoniak  hat  die  F<» 

7S03(S0aNH2)4NH3,  HO. 

Es  ist  weiss ,  viel  leichter  als  das  Kalisalz  in  Wasser  löi 
Zersetzt  sich  unter  denselben  Umständen  wie  das  salphan 
saure  Kali  in  saures  schwefelsaures  Salz.  Ein  Ueberschusi 
Ammoniak  giebt  demselben  mehr  Festigkeit. 

Es  kann  dazu  dienen,  das  Kalisalz  durch  Wechselzerset 
zu  erzeugen ,  welches  sich  in  diesem  Falle  in  langen  perlmi 
glänzenden  Nadeln  niederschlägt. 

Sulphammonsauren  Baryt,  Kalk  und  Strontian  kann  man  ( 
Wechselzersetzung  erhalten;  sie  sind  sehr  schwer  löslich 
fallen  als  krystallinisches  Pulver  nieder.  Es  ist  schwer,  s 
trocknen,  denn  es  ereignet  sich  oft,  dass  sie  sich  in  schwefe 
res  Salz,  schwefelsaures  Ammoniak  und  freie  Schwefelsäure 
setzen.  Es  scheint ,  dass  das  Natronsalz  sich  nicht  leicht  eri) 
lässt. 

Sulphaqimonsaures  Bleioxyd  erhält  man  durch  Wech« 
Setzung  bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  an 
moniak. 

Die  übrigen  Sulphammonate  sind  in  Wasser  löslich. 

Sulphammonsaure. 

Man  kann  diese  Säure  isoliren,  indem  man  sulphammois 
Baryt  oder  sulphammonsaures  Bleioxyd  mit  verdünnter  Sch^ 
säure  behandelt.  Auf  solche  Weise  erhält  man  eine  In  ¥ 
lösliche  Säure,  welche  einen  sehr  sauren  Gescl^nack  undi 
Reactipn  besitzt^  und  welche,  mit  Bauen  zusammengebracht,  i 
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•if   HunoBMare  <Salze  reprodacirt.     Sie  verwandelt  sich  in  kaltem 
LW!|  Wasser  sehr  schnell  in  schwefelsaures  Ammoniak  und  Schwefel* 
Mlore. 


we, 


Neue  Sake,  icelche  durch  Emtoirkung  eon  Wasser  auf  sulph- 

ammonsaure  ScU^e  entstehen. 


Ich  habe  oben  bemerkt,  dass  die  sulphammonsauren  Salze^ 
wenn  sie  mit  Wasser  gekocht  werden ,  schwefelsaures  Salz  nnd 
Ammoniak  geben.  Bevor  sie  indessen  diese  Grenze  erreicheii 
darchlanfen  sie  verschiedene  Bildungsreihen  neuer  Salze,  deren 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ich  noch  anzugeben  habe. 

Lflsst  man  ein  sulphammonsaures  Salz  einige  Stunden  mit 
kaltem  Wasser  in  Berührung,  so  tritt  saure  Reaction  ein,  die 
Lösung  enthält  ein  Bisulphat  und  es  setzt  sich  ein  neues  Salz  ab, 
welches  die  grösste  Analogie  hat  mit  den  Sulphammonaten ;  ich 
■enne  diese  neue  Classe  von  Salzen  Sulphamidate. 

KalistUphamidat. 

Ueberlasst  man  sulphammonsaures  Kali  einige  Stunden  hin^ 
durch  sich  selbst,  oder  besser,  behandelt  man  dasselbe  Salz  mit 
Waifer  von  60  —  70°,  so  erhält  man  fast  augenblicklich  schöne 
Kryatallblätter  des  Salzes.  Die  Mutterlauge  ist  sehr  sauer  und 
behält  zweifach-schwefelsaures  Kali  in  Auflösung.  Die  Formel 
dieaes  Salzes  ist: 

5S03(SOaNH2)3KO. 

Verglichen  mit  der  folgenden: 

7S03(S02NH2)4K0  +  3H0, 

welche  das  snlphammonsaure  Salz  darstellt ,  zeigt  sie ,  dass  sich 
diese  beiden  Salze  nur  durch  1  At.  saures  schwefelsaures  Kali 
unterscheiden. 

Das  KaUsnIphamidat  ist  weiss ,  wenig  in  Wasser  löslich,  wel- 
chea  nur  ^  davon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auflöst.  Es 
hat  einige  Charaktere  mit  dem  sulphammonsauren  Kali  gemein. 
Et  zersetzt  sich ,  auf  dieselbe  Weise  mit  heissem  Wasser  behan- 
delt, in  saures  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Am- 
BOBiak. 

Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser  und  kann  sich  deshalb 
«■Terändert  erhalten ;  beim  Erhitzen  bis  inm  Rothglühen  lenetat 
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es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliges  Säure,   Ammon 
und  Schwefel. 

Ehen  so  bereitet  man  das  Ammoniaksulphcmidat^  indem  n 
sulphammonsaures  Ammoniak  einige  Stunden  mit  kaltem  Was 
in  Berührung  lässt.  Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  und  k; 
als  ein  Reagens  auf  Kali  benutzt  werden ,  indem  es  aus  Kalisal 
die  vorige,  wenig  lösliche  Verbindung  niederschlägt. 

Die  Sulphamidate  des  Baryts ,  Kalkes  und  des  Strontians 
hält  man  durch  Wechselzersetzung ;  sie  sind  im  Allgemeinen  c 
stanter  als  die  sulphammonsauren  Salze. 

Man  sieht  hieraus ,  dass  die  salpetrige  Säure  und  die  Un 
Salpetersäure  eine  ganz  besondere  Wirkung  auf  die  schweflig 
ren  Salze  ausüben,  die  von  der  der  übrigen  Oxydationsstufen 
Stickstoffes  ganz  verschieden  ist.  Denn  die  Salpetersäure 
wandelt  die  schwefligsauren  Salze  in  schwefelsaure  und  entwic 
daraus  rothes  Gas. 

Das  Stickoxydgas  wird  unversehrt  von  den  schwefligsai 
Salzen  absorbirt  und  giebt  Veranlassung  zu  den  Nitrosulpha 
während  die  salpetrige  und  Untersalpeter-Säure  eigenthüml 
Säuren  bilden ,  welche  Schwefel ,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Sl 
Stoff  enthalten  und  mit  Wasser  Schwefelsäure  und  Ammoniak 
den.  Diese  Verbindungen  haben  Vieles  gemein  mit  denjen 
Körpern ,  welche  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserl 
Schwefelsäure  entstehen  und  weiche  mit  so  grosser  Sorgfalt 
H.  R 0 s e  und  Jacquelain  untersucht  wurden. 

Die  merkwürdige  Bildung  von  Ammoniak,  bei  Einwirl 
von  salpetriger  Säure  auf  schwefligsaure  Salze,  lässt  sich 
leicht  an  frühere  Beobachtungen  anknüpfen. 

Man  weiss  ja ,  dass  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
manche  Metalle  und  organische  Stoffe  Ammoniak  gebildet  i 
Eben  so  erinnere  ich  an  die  Beobachtung  von  Felo  uze 
Bond  et,  wonach  sich  beim  Festwerden  mancher  Oele  d 
salpetrige  Säure  ein  Körper  bildet ,  welcher  mit  den  Amiden 
viele  Eigenschaften  theilt. 

Ich  werde  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  noch  einer 
fassenderen  Untersuchung  unterwerfen ,  um  die  Art  und  M 
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M  Einwirkang  der  salpetrigen  Säare  und  Untersalpeteraänre  auf 
rschledene  Körper  auszumitteln,  und  dieselbe  in  meiner  näch- 
ui  Abhandlang  bekannt  machen. 


XIX. 

eschreibmig   des   Natterer'schen  Apparates  zur 
arstellcmg    der   Kohlensäure    und    des   Stickstoff- 
oxyduls im  flüssigen  und  festen  Zustande. 

Mit  einer  Kupfertafel. 

Die  Leser  kennen  bereits  ans  einer  im  XXXI.  Bande,  S.  375 
J*  gegebenen  Nachricht  die  ErGndung  des  Hrn.  J.  Natterer 
Wien,  die  Kohlensäure,  so  wie  das  Stickstoffoxydul  mittelst 
aar  Gompressionspumpe  tropfbar -flüssig  darzustellen.  Wir 
eilen  in  Folgendem  eine  Beschreibung  und  Abbildung  des  Ap- 
irates  mit,  wie  derselbe  von  Hrn.  Mechanikus  Kraf ft  in  Wien 
iBgeführt  wird,  und  fügen  der  Beschreibung  einen  Abdruck  der 
Bbranchs-Anweisung  des  Apparates  bei. 

Taf.  L  A  ist  eine  Röhre,  auf  der  einen  Seite  mit  einer 
shmnbe  Tersehen,  deren  couisches  Ende  in  die  Oeffnung  b  des 
unpenstiefels  B  luftdicht  eingepasst  ist  und  mittelst  der  Mutter, 
e  -sich  in  dem  Ringe  A'  befindet,  fest  angezogen  wird;  das 
idere  Ende  von  A  ist  mit  Kerben  versehen ,  um  einen  Schlauch 
^festigen  zu  können,  der  mit  einem  Behälter,  worin  sich  das 
1  comprimirende  Gas  befindet,  verbunden  ist;  die  Oeffnung  von 
.  beträgt  im  Durchmesser  ungefähr  2  Par.  Lin. 

B  ist  der  Pumpenstiefel,  ein  eisernes  Rohr,  20  Zoll  lang, 
essen  Oeffnung,  6  Linien  im  Durchmesser,  genau  ausgeschliffen; 
ie  flossere  Stärke  der  untern  Hälfte  ist  9 — 10''\  die  der  obern 
2 — 13'";  in  der  Mitte  hat  er  eine  Schraube,  wodurch  er  mit 
ler  Mutter  B'  am  Gestelle  befestigt  ist. 

Im  Innern  des  Stiefels  befindet  sich  der  Kolben  C,  bestehend 
US  einer  Kappe  von  Juchten-Kernleder,  die  auf  der  Kolbenstange 
D,  iwif  chen  der  Scheibe  c  und  der  Mutter  o\  befestigt  ist.  E  ist 
^t  Stopfbüchse  und  dient  dazu,  den  Behälter  beim  Auf-  und 
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Niedergehen  des  Kolbens  von  der  äussern  Luft  abzusperren ;  die 
Kolbenstange  muss  deshalb  gut  abgedreht  und  geschliffen  sein. 

Durch  Umdrehen  des  Krummzapfens  6\  dessen  Bewegung 
durch  den  Schlitten  F  in  eine  geradlinige  fortgepflanzt  wird,  wird 
das  Auf-  und  Niedergehen  des  Kolbens  bewirkt,  und  zwar  so, 
dass  er  am  höchsten  Puncto  mit  dem  Stiefel  abschneidet,  und  beim 
niedrigsten  ungefähr  1  Zoll  unter  der  OefTnung  b  sich  befindet. 

0  ist  ein  Gefäss  von  Schmiedeeisen ,  unten  mit  einem  sieh 
nach  innen  öffnenden  Ventile,  oben  mit  einem  Hahne  versehen; 
es  ist  1  Fuss  hoch,  im  grossen  Durchmesser  4,  im  kleinen 
2  Zoll;  die  Biechstärke  ist  2 — 3  Linien.  Das  Ventil  ist  kugel- 
förmig und  besteht  aus  Scheiben  von  gutem  Leder;  der  Hahn^ 
besteht  aus  einem  in  das  Gefäss  fest  eingeschraubten  Stuck, 
^  worin  sich  eine  Schraube,  unten  mit  einem  Conus  versehen,  be- 
findet, der  gut  eingeschliffen  ist.  Das  Röhrchen  g'  dient  nun 
dazu,  die  Luft  ausströmen  zu  lassen;  die  Oeffnung  beträgt  die 
Stärke  eines  Pferdehaares;  das  Aeussere  von  g*  passt  in  das  Röhr- 
chen /,  welches  sich  am  Gefässe  L  befindet. 

L  ist  ein  aus  2  halbkugelförmigen  Theilen  bestehendes  Ge- 
fäss von  dünnem  Messing,  welche  zusammengesteckt  und  durch 
2  Bügel  V  zusammengehalten  werden;  am  Boden  derselben  befin- 
den sich  kleine  Löcher,  m  ist  eine  Feder,  auf  welche  das  Gas 
zunächst  strömt,  um  den  Druck  auf  die  Seitenwände  unschädlich 
zu  machen. 

B  ist  ein  kupferner  Behälter  für  Wasser  oder  Eis ,  um  d^a 
obern  Theil  des  Stiefels  und  den  Recipienten  abzukühlen.      j 
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Darstellung  der  flüssigen  Kohlensäure. 

Ist  der  Compressions-Apparat  zusammengestellt,  so  wird  der 
Kautschuk-Schlauch  an  die  Saugröhre  fest  angebunden  und  über 
diesen  Bund  noch  ein  Kautschuk-Streifen  gewunden.  Das  andere 
Ende  des  Schlauches  wird  an  einer  Chlorcalcium-Röhre  befestigt, 
welche  wieder  mittelst  eines  kurzen  Kautschuk-Rohres  mit  dem 
Gasometer  in  luftdichte  Verbindung  zu  setzen  ist;  eben  so  ist 
auch  die  Zuströmungs-Röhre  zum  Gasometer  mittelst  einer  8  — 
10  Zoll  langen  Kautschuk-Röhre  mit  einer  geräumigen  dreihälsi- 
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gea  Woulf 'sehen  Flasche  in  Verbindung  zu  setzen.  An  einem 
Halse  wird  die  Kantschak-Röhre  angebracht,  um  die  Flasche  rüt- 
lein  sa  können,  in  dem  zweiten  ein  Nachgasstrichter,  dessen 
Oeffnang  2— 3  Zoll  rom  Boden  entfernt  ist,  and  in  dem  dritten, 
weitesten,  ein  gekrümmter  Heber,  dessen  kürzerer  Schenkel  fast 
bis  an  den  Boden  der  Flasche  reicht,  welcher  zum  Ablassen  der 
Glanbersalzlösang  dient,  durch  welchen  Hals,  wenn  die  Soda 
grAsstentheils  gelöst  ist,  aach  wieder  Soda  nachgegeben  wird, 
jedoch  mit  der  Vorsicht,  bevor  man  den  Kork  wieder  einsetzt, 
durch  Zugiessen  von  Schwefelsäure  die  atmosphärische  Luft  aus 
der  Flasche  zn  vertreiben. 

Nun  füllt  man  den  dritten  Theil  der  Flasche  mit  gröberen 
Stocken  calcinirter  Soda  und  giesst  so  viel  laues  Wasser  zu,  bis 
die  Soda  bedeckt  ist.  Man  muss  sich  von  der  Luftdlchthaltung 
sämmllicher  Röhren  wohl  überzeugen,  um  nicht  atmosphärische 
Lnfl  mit  zu  comprimiren,  weshalb  man  auch  den  Gasometer  wäh- 
rend des  Comprimirens  beschweren  muss ,  um,  im  Falle  dass  eine 
Röhre  nicht  gut  schliesst,  lieber  Kohlensäure  zu  verlieren,  als 
atmosphärische  Luft  in  den  Apparat  zu  bekommen. 

Nun  wird  der  Recipient,  dessen  Gewicht  man  genau  bestimmt 
hat ,  fest  angeschraubt  und  das  kupferne  Gefäss  zum  Theil  mit 
kaltem  Wasser  oder  Eis  und  Wasser  gefüllt.  Man  macht  nun 
20 — 30  Umdrehungen,  worauf  man  diese  Luft  durch  den  geöff- 
neten Hahn  wieder  entweichen  lässt,  um  die  in  dem  Recipienten 
enthaltene  atmosphärische  Luft  zu  vertreiben.  Hierauf  wird  der 
Hahn  wieder  geschlossen  und  nun  zu  comprimiren  begonnen, 
welches  1  bis  1-^  Standen  Zeit  erfordert,  indem  man  nicht  unaus- 
gesetzt fortpumpen  kann ,  weil  sich  die  Kolbenstange  durch  die 
Reibung  in  der  Stopfbüchse  erwärmt,  weshalb  man  sie  auch  öfter 
beölen  muss. 

Sollte  man  während  des  Comprimirens  eine  bedeutende  Ab- 
nahme des  Geräusches ,  welches  das  Ventil  beim  Einströmen  der 
Kohlensäure  verursacht,  wahrnehmen,  so  wäre  diess  ein  Zeichen, 
daia  das  Kolbenleder  nicht  luftdicht  hält,  worauf  man  das  Wasser 
im  Kessel  abfliessen  lässt,  den  Recipienten  abschraubt  und  8  — 
10  Tropfen  reines  Oel  in  den  Stiefel  tropft,  dann  den  Recipienten 
wieder  aufschraubt  und  nun  mittelst  des  Rades  das  Oel  in  densel- 
ben hineindrückt,  wodurch  sowohl  das  Kolben-  als  auch  das  Ven- 
tUledar  zum  besseren  Verschluss  gebracht  wird,    llavi  Nif\^4fttVi^\v 
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dasselbe  Verfahren,  so  oft  2—3  Gnbikschnh  Kohlensäure  ge- 
pumpt sind,  wobei  mau  den  Recipienten  auch  immer  abwiegt. 
Man  pumpt  so  lange  Kohlensäure  fort ,  bis  die  Gewichtszunahme 
450  Grammen  beträgt.  Es  sind  dann  ungefähr  ^  Theile  des 
Recipienten  mit  flüssiger  Kohlensäure  erfüllt,  welches  man  da- 
durch erkennt,  dass  man  den  nach  aufwärts  gekehrten  Hahn  so 
weit  öffnet,  dass  man  ein  Ausströmen  des  Gases  deutlich  hört, 
worauf  man  den  Recipienten  so  weit  langsam  neigt,  bis  das  Ge- 
räusch sich  deutlich  verändert ,  welches  ein  Beweis  ist ,  dass  das 
Niveau  der  Flüssigkeit  bis  zur  Ausströmungsöffnuug  gekommen 
ist  und  dieselbe  durch  die  Flüssigkeit  versperrt  worden.  Man 
kann  daher,  wenn  man  eine  grössere  Menge  fester  Kohlensäure 
benöthigen  sollte,  selbst  noch  30  bis  40  Grammen  mehr  hinein 
pumpen,  nur  darf  man  den  Recipienten  an  keinen  wärmeren  Ort 
bringen,  weil  die  thermometrische  Ausdehnung  der  flüssigen 
Kohlensäure  sehr  bedeutend  ist. 

Einen  gefüllten  Recipienten  kann  man  Monate  lang  stehen 
lassen,  ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  das  Metall  angegriffen 
werde,  indem  die  Recipienten  von  Innen  ganz  mit  Kupfer  überzo- 
gen sind  und  selbst  das  Eisen  nicht  im  geringsten  von  der  Säure 
angegriffen  wird. 

Erzeugung  der  festen  Kohlensäure, 

Wenn  man  die  flüssige  Kohlensäure  in  feste  verwandeln  will, 
so  kühlt  man  den  Recipienten  früher  in  einer  Kälte  erzeugenden 
Mischung  stark  ab ,  indem  man  desto  mehr  feste  Kohlensäure  er* 
hält,  je  besser  der  Recipient  abgekühlt  wurde. 

Während  nun  Jemand  das  halbkugelförmige  Gefäss,  die  bei- 
den Halbkugeln  fest  gegen  einander  drückend,  so  hält,  dass  die 
beiden  Handhaben  und  das  Einströmungsröhrchen  in  horizontaler 
Lage  sich  befinden,  öffnet  ein  Zweiter  den  Hahn  durch  1 — 2  Um- 
drehungen der  Schraube  und  lässt  4 — 5  Secunden  lang  einströ- 
men. Der  Recipient  muss  mit  nach  abwärts  gerichtetem  Hahn 
gehalten  werden  und  das  Ausströmungsröhrchen  desselben  in  das 
Einströmungsrohr  des  Gefässes  gepasst  werden. 

Würde  man  zu  lange  einströmen  lassen ,  so  würde  ein  Theil 
der  festen  Kohlensäure  mechanisch  mit  herausgeschleudert  werden. 

Die  feste  Kohlensäure  wird  nun  in  eine  dünnwandige  Schale 
gegeben  und  zu  den  Abkühlangsversuchen  mit  10—20  Tropfen 
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ehwefeltflher  gu  einem  Brei  angemachl.  Das  Thermometer  lässl 
i«B  80  machen,  dass  die  Kugel  nicht  zu  gross  ist,  um  nicht  zu 
lel  Kohlensäure  anwenden  zu  müssen ,  und  dass  die  Scala  nicht 
ib  zur  Kugel  reicht,  um  die  ganze  Kugel  mit  Kohlensäure  umge- 
len  zn  können.  Will  man  Quecksilber  gefrieren  lassen,  so  giesse 
■Hin  nicht  die  ganze  Masse  Quecksilber  auf  einmal  in  die  Schale, 
ftoidern  immer  nur  50  —  80  Grammen,  bedecke  die  Oberfläche 
desselben  ganz  mit  Kohlensäure  und  wende  dann,  wenn  das  ganze 
Qiecksilber  fest  geworden,  dasselbe,  um  es  auch  auf  der  nnte- 
m  Seite  stark  abkühlen  zu  können,  damit  man  es  längere  Zeit  im 
besten  Zustande  zeigen  kann. 

Hört  man  nach  5 — 6maligem  Ausströmen  beim  Oeffnen  des 
Hahnes  ein  von  dem  frühe/en  Geräusch  verschiedenes,  so  ist  diess 
ein  Zeichen,  dass  keine  flüssige  Kohlensäure  mehr  vorhanden  ist; 
■an  adüiesse  daher  schnell  den  Hahn,  wiege  den  Kecipienten 
wieder  ab  und  pumpe  für  einen  zweiten  Versuch  die  fehlende  Ge- 
wichtsmenge Kohlensäure  zu.  Die  luftige  Kohlensäure,  welche 
im  Recipienten  zurückbleibt,  wiegt  gewöhnlich  80  — 90  Grammen. 

Wurde  der  Recipient  10  —  12  mal  gefüllt,  so  ist  es  räthlich, 
dass  man  die  Kohlensäure  ausströmen  lässt  und  das  Ventil  ab- 
schraubt, nm  den  Recipienten  und  das  Ventil  vom  Oele  reinigen 
zn  können ,  so  wie  es  auch  gut  ist ,  dasselbe  zu  thun ,  wenn  man 
den  Recipienten  monatelang  unbenutzt  liegen  zu  lassen  gedenkt, 
indem  sonst  das  Kupfer  vom  Oele  angegriffen  würde.  Man  hat 
sich  auch  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  Luftdichthaltung  der  Stopf- 
büchse zu  überzeugen ,  indem  man  im  entgegengesetzten  Falle 
neue  Lederscheiben  und  Flachs  einzulegen  hätte. 

Das  Comprimiren  des  Stkhstoffoxyduls. 

Mtn  bereitet  sich  salpetersaures  Ammoniak ,  indem  man  bei 
der  Eohlensäure-Compression  kohlensaures  Ammoniak  und  Sal- 
petenänre  anwendet.  Das  salpetersaure  Ammoniak  muss  jedoch 
gaiiB  frei  von  Salmiak  gemacht  werden,  indem  sich  bei  derEr- 
winnung  Chlor  entwickeln  würde,  welches  der  Pumpe  und  deren 
Recipienten  schaden  würde. 

Bei  der  Compression  des  Stickstoffoxyduls  hat  man  jedoch 
die  Vorsicht  ja  nicht  ausser  Acht  zu  lassen ,  dass  man  weder  das 
Kolbenleder,  noch  das  Ventil,  noch  das  zwischen  dem  Recipienten 
ud  dem  Stiefel  befindliche  Leder  mitOel,  sondern  immer  blos 
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mit  Wasser  befeuchtet,  indem  es  sonst  geschehen  könnte,. das, 
nach  Art  des  pneumatischen  Feuerzeuges,  durch  die  grow 
Wärmefreiwerdung  während  des  Comprimirens ,  das  Oel  tUk 
entzünden  und  wegen  der  Menge  des  nur  lose  «n  den  Stickstel 
gebundenen  Sauerstoffgases  die  Entzündung  sich  in  das  Innere 
des  Kecipienten  fortpflanzen  könnte  und  dadurch  der  RecipieMt 
zertrümmert  würde. 

Man  reinigt  daher  den  Recipienten  und  das  Ventil  früher 
wohl  Tom  Oele,  beledert  die  Kolbenstange  neu,  wie|  man  audk 
ein  neues,  mit  Wasser  befeuchtetes  Leder  zwischen  den  Recipiefr 
len  und  den  Stiefel  einlegt. 

Wird  diese  Vorsichtsmaassregel  berücksichtigt,  so  ist  nicht 
die  mindeste  Gefahr  vorhanden.  Man  kann  dieselbe  Gewichts- 
menge Stickstoffoxyduls  pumpen,  wie  bei  der  Kohlensäure.  Die 
Ausströmungs-Oeffnung  muss  jedoch  beim  Stickstoffoxydul  yid 
kleiner  sein,  weil  sonst  durch  die  Menge  des  sich  bildenden 
Gases  das  flüssige  Stickstoffoxydul  mechanisch  mit  heransgerissen 
würde,  weshalb  man  die  zweite  Spitze  anzuschrauben  hat. 

Zu  allen  Abkühlungs- Versuchen  dürfte  flüssiges  Stickstoff- 
oxydul bei  weitem  vorzuziehen  sein,  indem  es  einerseits  eine  viel 
niedrigere  Temperatur  hat  und  es  sich  wegen  seiner  flüssigen 
Form  viel  besser  hierzu  eignet  und  andererseits  viel  länger  an- 
hält als  das  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  mit  Aether. 


Aufstellung  des  Apparates. 

Bei  einiger  Geschicklichkeit  oder  mit  Hülfe  eines  Hascki' 
nisten  wird  es  leicht  sein,  die  Compressions-Pumpe  zusammen  n 
stellen,  vom  Staube*und  etwa  vorhandenen  Roste  zu  reinigen, 
die  Bewegungen,  Kolbenstange  und  Stiefel  einzuölen  und  die  bfr- 
treffenden  Schrauben  so  anzuziehen,  dass  die  Pumpe  einen  raki- 
gen  Gang  hat.  Vorzüglich  hat  man  darauf  zu  sehen ,  dass  die 
Stopfbüchse  unten  am  Stiefel  luftdicht  schliesst,  damit  nicht  beiai 
Pumpen  atmosphärische  Luft  eingesogen  wird.  Man  bewerkitel* 
ligt  diess  dadurch,  dass  man  dieselbe  fest  mit  der  Hand  anschraubt, 
was  auch  während  desPumpens  zuweilen  zu  geschehen  hat.  Sollte 
es  nöthig  werden,  ein  neues  Leder  auf  die  Kolbenstange  zu  be- 
festigen, so  schraube  man  die  Stopfbüchse,  so  wie  dieHutter, 
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mit  welcher  die  Kolbenstange  an  die  Fübrang  der  Pumpe  befestigt 
tat,  ab,  nehme  dieselbe  aus  dem  Stiefel,  verwechsle  das  alte 
Leder  mit  einer  neuen  Kappe  und  stecke  die  Kolbenstange  voh 
jpiten  in  den  Stiefel ,  jedoch  so ,  dass  sich  keine  Falten  bilden, 
ureshalb  der  Stiefel  auch  unten  erweitert  ausgedreht  ist,  schraube 
4ie  Stopfbüchse  wieder  an  und  befestige  die  Kolbenstange  wie 
früher  an  die  Führung. 

Die  Befestigung  des  Saugrohres  an  den  Stiefel  ist,  wenn  es 
iAthig  wäre  dasselbe  ab-  und  anzuschrauben ,  so  vorzunehmen, 
iMM  die  conische  Schraube  sich  beim  Anschrauben  in  das  coni- 
sohe  Loch  des  Stiefels  genau  einpasst. 

Jeder  Recipient  ist  auf  150  Atmosphären  probirt,  weshalb 
sie  ohne  alle  Gefahr  benutzt  werden  können ,  indem  die  Kohlen- 
säure nur  40  —  50,  das  StickstoiToxydul  50—60  Atmosphären 
ftum  Flüssigwerden  erfordert. 


XX. 

Analyse  eines  brasilianischen  Tellnrwismaths. 

Von 

(Ann*  de  Chim,  et  de  Phys.    111.  Svrie.    Mars  1845.     Tom.  XIII.) 

Dieses  Mineral  kommt  aus  Brasilien  und  wurde  von  Herrn 
Claussen,  Hitgliede  des  brasilianischen  Instituts,  nach  Paris 
gebracht.  Die  Versuche,  die  in  dieser  Notiz  beschrieben  sind, 
wurden  mit  Bruchstücken  eines  Exemplares  aus  der  Sammlung 
der  Ecok  des  mines  zu  Paris  augestellt,  welche  ich  Hrn.  Du  fr  es - 
aoj  verdanke. 

Das  Mineral  zeigt  sich  als  glimmerartige  Blättchen  vom 
Gianse  des  polirten  Stahles ,  etwas  biegsam  und  sehr  zart. 

Auf  der  Kohle  erhitzt,  schmilzt  es,  umzieht  sich  mit  einem 
weiMen  und  einem  geibgrünen  Beschlag  und  zieht  sich  schliess- 
lich in  die  Kohle. 

Auf  einem  Capellchen  mit  Phosphorsalz  geschmolzen ,  löst  es 
sich  ganz  und  theilt  dem  Flusse  keine  Farbe  mit;  ein  eingescho- 
btaei  Stückchen  Zinn  bringt  an  der  Oberfläche  der  Capelle  so- 
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gleich  eine  schwarze  Färbung ,  herrührend  von  der  Reaciion  des 
Wismnths  und  des  Tellurs ,  hervor. 

Im  offenen  Rohre  erhitzt,  schmilzt  es  bei  der  ersten  Hitie, 
entwickelt  Schwefelgeruch,  dann  weisse  Dämpfe  von  telluriger 
Säure  und  endlich  deutlichen  Selengeruch.  Im  oberen  TheOe 
des  Rohres  setzt  sich  ein  weisser  Beschlag  an ,  von  einer  ziegd- 
rothen  Schicht  überflogen  und  herrührend  von  verdichteten 
Selen.     Im  unteren  Theile  des  Rohres  bleibt  Wismuth  zurfidL 

Salpetersäure  löst  das  Mineral  leicht  unter  Entwickelung  gii-^ 
petrigsaurer  Dämpfe  auf;   gegen  Ende  der  Einwirkung  hinter 
bleiben  Kügelchen  von  Schwefel  in  der  Flüssigkeit.  i 

Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Mineral  sehr  langsam  larii 
entwickelt  SchwefelwasserstofTgas.  Diese  Proben  geben  akoj 
als  Bestandtheile :  Wismuth ,  Tellur  und  ein  wenig  Selen. 

Für  die  quantitative  Analyse  wurde  das  gepulverte  Hinenl 
in  einem  Kugelrohr  mit  einem  Strome  von  Chlorgas  behandelt 
Die  Chlorverbindungen  von  Schwefel,  Selen  und  Tellur,  welche 
sich  verflüchtigten,  wurden  in  einem,  zu  ein  Viertel  mit  Wasser 
gefüllten  Gefässe  gesammelt.  Rückständig  blieb  im  Rohre 
Chlorwismuth  und  eine  wesentliche  Menge  Chlortellur.  Dieses 
Gemenge  war  gelb,  bei  einer  Temperatur  unter  anfangender 
Rothglühhitze  schmelzbar  und  kam  leicht  in's  Kochen. 

Das  Wasser  im  vorgelegten  Gefässe  enthielt  nach  vollende- 
ter Operation  Schwefelsäure,  Selensäure  und  Chlortellur.     Die 
Schwefelsäure  und  Selensäure  wurden  mit  Chlorbaryum  gefällt^ 
und  bestimmt.     Sie  wurden  zusammen  als  Barytsalze  gewoget' 
und  nachher  mit  Salzsäure  einige  Zeit  erhitzt.     Das  dadurch  esl*^ 
standene  lösliche  selenigsaure  Barytsalz  wurde  ausgewaschen  illl' 
der  Rückstand  von  Neuem  gewogen.     Der  Verlust  entsprach  des 
gelösten  Theile  des  ersten  Niederschlages  und  gab  das  Gewidd^ 
des  selensauren  Baryts.  Diese  Lösung  mit  schwefligsaurem  Ammö^^ 
niak  behandelt,   gab  rothe  Färbung  und  setzte  Selen  ab.     Av^ 
dem  schwefelsauren  und  selensauren  Baryt  wurde  der  SchweM^^ 
und  Selengehalt  des  Minerals  berechnet.  ^ 

Die  von  der  Schwefelsäure  und  Selensäure  befreite  Flüssig'' 
kelt,  welche  nur  noch  Tellurchlorid  und  ein  wenig  im  Ueberschnil  ^ 
zugefügtes  Chlorbaryum  enthielt,  wurde  durch  einige  Tropfen' 
Schwefelsäure  von  letzterem  befreit  und  im  klaren  und  saordl 
Zustande  mit  schwefligsanrem  Ammoniak  versetzt.  Das  in  schwal* 
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len  Flocken  abgeschiedene  Metall  wurde  darauf  auf  einem  Filter 
gesammelt. 

Die  im  Kngelrohr  zurückgebliebenen  Chlorverbindungen  von 
Wiamuth  und  Tellur  wurden  zunächst  in  mit  Salzsäure  angesäuer- 
tem Wasser  aufgelöst,  die  Auflösung  mit  einem  Ueberschusse 
Ton  Schwefelammonium  digerirt  und  auf  diese  Weise  das  gelöste 
Tellnrsulphid  vom  zurückgebliebenen  Schwefelwismnth  getrennt. 
Der  letztere  gehörig  ausgewaschene  Rückstand  wurde  in  Salpeter- 
aiiire  aufgelöst,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt,  der  gesam- 
melte Niederschlag  In  einem  Tiegel  geglüht  und  als  Oxyd  gewo- 
gen. Aus  dem  gefundenen  Gewichte  wurde  die  Menge  des 
Metalles  im  Mineral  berechnet. 

Die  Lösung  des  Tellurs  im  Schwefelammonium  wurde  mit 
Terdfinnter  Salzsäure  zersetzt  und  das  Schwefeltellur  abgeschie- 
den. Dieses  wurde  in  Königswasser  gelöst,  zur  Trockne  ver- 
dampft,  in  Salzsäure  aufgenommen  und  darauf  filtrirt.  Die  nun 
klare  und  saure  Flüssigkeit  wurde,  wie  die  vorhin,  mit  schweflig- 
ainrem  Ammoniak  versetzt  und  das  metallische  Tellur  dem  vorhin 
i^rhaltenen  hinzugefügt. 

Bei  einer  zweiten  Analyse  wurde  das  in  sehr  kleine  Blätt- 
^en  lertheilte  Mineral ,  welches  zuvor  mit  Krystallen  von  chlor- 
■aurem  Kali  gemengt  war,  mit  Salzsäure  digerirt.  Die  Auflösung 
«nur  vollständig.  Der  Schwefel  war  völlig  in  Schwefelsäure  yer- 
«mdelt  und  wurde  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt.  Die  von 
BAwefelsäure  und  dem  überschüssigen  Barytsalz  befreite  Lösung 
«rarde  mit  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  behandelt  und  das 
VeUiir  und  Wismuth  wie  vorhin  bestimmt.  Das  Tellur  gab  bei 
iriMm  Löthrohrversuche  Selen  zu  erkennen. 

Tellur  und  Wismuth  scheinen  eine  sehr  grosse  AfGnität  zu 
^iMnider  zu  haben;  wie  man  oben  bemerkt  hat,  so  konnte  ich  sie 
Wflht  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  trennen.  Bei  einem  andern 
^enrache  habe  Ich  die  Lösung  dieser  beiden  Metalle  in  Salzsäure 
üit  sehwefllgsaurem  Ammoniak  versetzt,  in  der  Meinung,  dass 
■erdurch  das  Tellur  gefällt  werden  müsse ,  allein  die  so  behan- 
■dte  Flüssigkeit  hinterliess  nur  unwägbare  Spuren  von  Tellur. 
lAwefelammonium  löst  zwar  das  Schwefeltellur  leicht ,  indessen 
bt  ei  sehr  wohl  möglich ,  dass  noch  bemerkenswerthe  Mengen 
Im  Tellur  beim  Schwefelwismnth  bleiben,  wenn  diese  beiden 
RBrper  sugleich  In  der  Lösung  vorhanden  sind.     Indem  mir  k^m 
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genaueres  Verfahren ,  diese  beiden  Körper  zu  trennen ,  bekannt 
ist,  begnüge  ich  mich  für  jetzt,  die  Resultate ,  welche  ich  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  erhielt,  mitzutheilen. 

Angewandtes  Mineral  0,5210. 

Yerhältniss. 

I.  Schwefel    0,0164  0,0315 
Selen         0,0077         0,0148 
Tellur        0,0830          0,1593  189      3 
Wismuth    0,4124          0,7915                  594      8 

0,5195  0,9971. 

Angewandtes  Mineral  0,6545. 

Yerhältniss. 

II.  Schwefel  und  Selen  0,0300  0,0458  226  3 
Tellur  0,1027  0,1568  195  3 
Wismuth                   0,5132          0,7840          589      8 

0,6459  0,9866. 

Nimmt  man  für  das  Atom  des  Wismuths  die  Zahl  1330,376 
nachRegnault  und  Rose,  und  die  Zahl  802,121  für  das  des 
Tellurs,  so  geben  die  erhaltenen  Resultate  die  Formel: 

Bij  S3  +  3  Bij  Te, 
wonach  sich  berechnen: 

3  At.  Schwefel      603,5  0,0443 

3  .    Tellur         2406,3  0,1762 

8   -    Wismuth  10643,0         0,7795 

13652,8  1,0000. 

Es  sind  schon  einige  Wismuth-Tellurverbindnngen  bekannt; 
eine,  welche  bei  Schemnitz  vorkommt  und  von  Berzelius  0*4 
W  e  h  r  1  e  analysirt'  wurde ,  führt  die  Formel : 

Bi^  S3  +•  2  Bia  Tcj. 

Ein  anderes  Mineral  der  Art,  weiches  bei  Deatsch-Pilsen  r^  , 
kommt  und  von  Wehrle  analysirt  wurde,  ist:  ■ 

Bi  S  +  2  Bi  Te.  ■ 

Nach  diesen  verschiedenen  Analysen  kann  man  3  Arten  voi 
Tellur- Wismuth  unterscheiden;  aber  wenn  man  die  so  sehr  groM< 
Affinität  dieser  beiden  Metalle  berücksichtigt ,  so  kann  mas  iM 
vorstellen,  dass,  wenn  sie  sieh  auch  immer  in  bestimmten  Yah 
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ältnissen  verbinden ,  ihre  Mengen  sehr  vielfach  wechselnd  sein 
ögen.  Es  ist  zugleich  zu  bemerken,  dass  nicht  leicht  regel- 
ässige  Krystalle  angetroffen  werden;  man  findet  sie  in  über- 
inander  angehäuften  Blättchen ,  so  wie  beim  Glimmer  nach  einer 
ichtung  spaltbar.  Es  scheint  mir  daher  für  jetzt  rathsam,  alle 
ellnr-Wismuthverbindungen  unter  einem  gemeinsamen  Namen  so 
mge  aufzuzählen ,  bis  wiederholte  und  übereinstimmende  Analy- 
3n  die  Zahl  der  verschiedenen  Species  dieser  Gruppe  mit  grosse- 
sr  Sicherheit  festzustellen  erlauben. 


XXL 

Eine  Methode,  Zinn  von  Antiinon  zu  scheiden. 

Von 
JL.  MJevoM» 

(Ann.  de  C7um.  et  de  Fhys.    IIL  Sdrie.   Janv.  1845.    Tom.  XIIL) 

Der  Verfasser  giebt  in  seiner  Abhandlung  eine  Methode  an, 
eiche  in  einigen  Puncten  von  der  bekannten,  in  Rose's  Hand- 
lich angegebenen  abweicht.  Die  Metalle,  die  zusammen  in  einer 
alzsäare ,  welcher  man  während  der  Operation  alimählig  chlor- 
mr€s  Kali  in  kleinen  Portionen  zugefügt  hat,  als  gelöst  ange- 
ommen  werden,  fällt  man  aus  dieser  Lösung  mit  Zink.  Man 
enntzt  nun  die  Unauflöslichkeit  des  metallischeti  Antimons  in 
idzsäure ,  indem  man  durch  einstündiges  Kochen  des  gefällten 
Semenges  mit  dieser  Säure  das  Zinn  auszieht.  Man  bat  sonach 
bs  Antimon  als  Rückstand,  welchen  man  wägt,  und  das  Zinn  in 
iher  Auflösung ,  woraus  es  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff 
lewonnen  werden  kann*). 


*)  Die  Methode,  Zinn  nnd  Antimon  zasammen  durch  Zink  za  fallen 
ll  4a«  Zinn  mit  Salzsäure  auszuziehen,  ist  namentlich  als  qualitatives 
H^ennongsmittel,  um  die  Beactionen  des  Zinnoxyduls  zu  erhalten,  seit  län- 
sren  Jahren  in  Wöhler's  Laboratorium  üblich.  Dr.  W.  Knop. 
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Ueber  die  Bemerkangen  des  Hrn«  Prof.  Schonbein 

zu  meiner  Notiz  ^   das  Verhalten  des  Jodkaliams  zo 

verschiedenen  Gasarten  etc.  betreffend. 

Vom 
Prof.  Wucher  in  Breslau. 

Nach  der  so  gründlichen  Berichtigung,  welche  D ulk  den 
Angaben  Schönbein's  über  die  Beschaffenheit  und  das  Verhal- 
ten des  Jodkaliums  gewidmet  hat  (s.  d.  J.  XXXIV.  344) ,  könnte 
ich  die  Bemerkungen  dieses  Naturforschers  zu  meiner  Notiz  über 
dieses  Salz  auf  sich  beruhen  lassen.  Aber  in  Rücksicht  der  von 
demselben  angekündigten  umständlichen  Erörterung  gegen  mich, 
halte  ich  es  für  Pflicht ,  ihm  folgende  Gegenbemerkungen  mitzn- 
theilen. 

Dass  ich  zu  meinen  Versuchen  reines  Jodkalium  angewandt 
habe  und  dass  die  gebrauchte  Salzsäure  frei  von  Chlor ^  sowie 
die  Salpetersäure  möglichst  frei  von  salpetriger  Säure  war, 
brauche  ich  um  so  weniger  zu  versichern,  als  nach  diesen  Ve^ 
suchen  nicht  blos  alle  Hineralsäuren ,  sondern  auch  die  orgail- 
«eben  und  unter  diesen  selbst  die  Cyanwasserstoffsäure,  dergesirft 
auf  das  Jodkalium-Papier  einwirken,  dass  es  braun,  oder,  df 
secundäre  Wirkung  des  ausgeschiedenen  Jods  auf  die  Stärke  dei 
Papiers,  blau  gefärbt  wird.  Wenn  zugleich,  nach  diesen  meinet 
Versuchen,  die  schweflige  Säure,  und  zwar  sowohl  die  gad8^ 
mige  als  die  in  Wasser  gelöste ,  keine  solche  Wirkung  ausflUi 
so  ist  es  auffallend,  wie  Schönbein  die  von  den  anderen  Sii- 
ren  bewirkte  Färbung  des  Probepapiers  noch  immer  voA  to 
Gegenwart  des  jodsauren  Kali*s  und  nicht  von  der  Mitwirkung  dir 
Luft  ableiten  will ,  da  ja  die  schweflige  Säure  aus  der  JodsSvre 
das  Jod  abscheidet  und  daher  das  Papier  hätte  färben  rnttasen! 
Gewiss  wird  Schönbein  alle  meine  Angaben  bestätigt  flndei, 
wenn  er  sich  die  Mühe  nehmen  will,  die  Versuche  zu  wiederhoWl 
und  bei  Anfertigung  des  Probepapiers  die  überflüssige  und  vid* 
leicht  auch  die  Reaction  der  Säuren  hemmende  Stärke  ganz  wef* 
zulassen.  Dann  wird  er  auch  zuverlässig  wahrnehmen ,  dass  oh 
solches  Probepapier  nach  Beschaffenheit  des  dazu  gebranchtei 
Papiers  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  an  der  Luft  sich  briimt. 
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Dieses  ist  nicht  nar  bei  dem  mit  der  Auflösung  von  ^^  Jodkalium 
bestrichenen  —  wie  ich  es  zu  den  angegebenen  Versuchen  ge- 
hrancht  habe  — ,  sondern  bei  dem  mit  der  Auflösung  von  j^ 
und  selbst  von  ^^^^hf  ^^^^^^  Salzes  bereiteten  der  Fall.  Auch 
zeigen  die  verschiedenartigen  Papiere  diese  Reaction  der  Luft, 
und  so  auch  das  chemisch  reine  Filtrirpapier  (von  B er z eil us), 
welches  natürlich  bei  Einwirkung  der  Säuren  nur  immer  die 
braune  Farbe  zeigt. 


xxm. 

Weitere  Notizen  über  das  Jodkalium. 

Von 
€•  W.  Schän^bein. 

Ich  habe  in  meinem  Werkchen  „Ueber  die  Erzeugung  des 
Ozons  auf  chemischem  Wege''  gezeigt,  dass  eine  wässerige 
Lösung  des  Jodkaliums  das  Ozon  augenblicklich  aufnimmt  unter 
Ansscheidung  von  Jod.  Wird  aus  der  hierbei  erhaltenen  gelben 
Flflf Bigkeit  das  freie  Jod  durch  Erhitzung  veijagt ,  so  reagirt  sie 
aerklichlalkalisch  und  besitzt  die  Eigenschaft,  Lakmnspapier 
langsam  zu  bleichen.  Fügt  man  d6r  gleichen  Lösung  auch  noch 
iO  Terdiinnte  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure  u.  s.  w. 
II f^ojwird^sie  gelb,  d.  h.  Jod  ausgeschieden.  Behandelt  man 
Jodkalinmlösung  so  lange  mit  einer  Ozonatmosphäre,  bis  alles 
Jodkaiiam  zerlegt  ist,  so  erhält  man  hauptsächlich  jodsaures  und 
^was  kohlensaures  Kali ,  und  da  die  Lösung  einiges  Bleichver- 
«lögen  besitzt ,  so  ist  wahrscheinlich,  dass  neben  den  genannten 
£alien  noch  eine  andere  Verbindung  existirt.  Diese  Reactionen 
sind  von  so  eigenthümlicher  Art,  dass  sie  verdienen,  genauer 
«rArtert  zu  werden. 

Ist  Ozon  eine  Verbindung  von  Wasser-  und  SauerstoiT,  wie 
^iess  die  Ergebnisse  meiner  neuern  Untersuchungen  in  hohem 
finde  wahrscheinlich  machen,  so  begreift  sich  leicht,  wie  dieses 
Oion  das  Jodkaiium  in  jodsanres  Kali  verwandeln  kann ;  aber  man 
aieht  nicht  ein,  warum  das  Ozon  vorher  Jod  ausscheidet.  Da 
Jodkallnm  durch  Aufnahme  von  sechs  Aeqnivalenten  SauerstoiT 
in  das-  Jodat  übergeführt  wird,  so  sollte  das  Ozon  jenes  Haloidsalz 
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sofort  in  jodsaures  Kali  verwandeln  und  eben  deshalb  auch  die 
Neutralität  des  Jodkaliums  nicht  aufheben;  denn  wie  sollte  freies 
Kali  neben  freiem  Jod  bestehen  können  ?  Diese  Sonderbarkeiten 
dürften  durch  Folgendes  vollkommen  begreiflich  werden.  Beim 
Zusammentreffen  einer  Ozonatmosphäre  mit  Jodkaliumlösung  wird 
ein  Theil  des  Haloidsalzes  in  der  Weise  zerlegt,  dass  sich  unter 
Jodausscheidung  ein  eigenthümliches  Kaliumsuperoxyd  bildet 
(höchst  wahrscheinlich  aus  K  O2  zusammengesetzt).  Dieses 
Hyperoxyd  geht  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  mit  dem  un- 
zersetzten  Jodkalium  ein ,  welche  Verbindung  neben  freiem  Jod 
bestehen  kann  und  als  die  Ursache  der  erwähnten  alkalischen 
Reactionen  und  des  schwachen  Bleichvermögens  angesehen  wer- 
den muss.  Fügt  man  dieser  Verbindung  irgend  eine  freie  Säure 
zu,  so  wird  das  fragliche  Kaliumsuperoxyd  zerlegt,  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffes  bestimmt,  mit  dem  Kalium  des  Jodkaliums  sich 
zu  verbinden  und  das  Jod  des  letztern  gerade  so  auszuscheiden, 
wie  diess  unter  den  erwähnten  Umständen  jedes  andere  Hyper- 
oxyd thun  würde. 

Wie  das  Ozon,  das  eine  isomere  Modification  des  Wasserstoff- 
superoxyds sein  dürfte ,  so  wirken  auch  andere  dem  letztern  ana- 
log zusammengesetzte  metallische  Hyperoxyde  auf  das  Jodkaliom 
ein,  z.  B.  diejenigen  des  -Sleies,  des  Mangans  und  des  Silbers. 
Bringt  man  z.  B.  das  Bleisuperoxyd  in  Jodkaliumlösung,  so  färbt 
sich  diese  sofort  und  gerade  in  der  Weise  gelb ,  als  wäre  zu  der« 
selben  Ozon  gebracht  worden.  Mit  dieser  Jodausscheidung  steht 
das  Alkalischwerden  der  Flüssigkeit  in  der  engsten  Verbindung; 
denn  diese  Reaction  tritt  ein,  sobald  das  Hyperoxyd  Jod  eliminirt. 
Filtrirt  man  die  gelbgewordene  Lösung  vom  Bleioxyd  ab  und  ver- 
jagt man  das  freie  Jod  durch  Erhitzung,  so  reagirt  natürlich  die  su« 
rückbleibende  farblose  Flüssigkeit  immer  noch  alkalisch  und  besitxt 
ebenfalls  schwache  Bleichkraft.  Fügt  man  derselben  verdünnte 
Schwefelsäure  zu,  so  wird  sie  gelb,  d.  h.  Jod  ausgeschieden.  Ans 
dieisem  Verhalten  erhellt,  dass  Bleihyperoxyd  das  JodkaUum  in 
ähnlicher  Welse  verändert,  wie  das  Ozon.  Zwei  Aequivalentt 
des  Bleihyperoxyds  zersetzen  höchst  wahrscheinlich  ein  Aequi* 
välent  Jodkalium  unter  Bildung  eines  Aequivaieuts  KOq  und  Abbp 
Scheidung  eines  Aequivalents  Jod  und  zweier  Aecpiivalente  Blei* 
oxydhydrat,  wie  zwei  Aequivalente  Ozon  (^sSHCGj)  eia 
Äeqaivalent  des  Haloidsalzes  zerlegen,  ebenfalls  unter  Bildung  von 
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KO^  und  Ausscheidung  von  einem  Aeq.  Jod  und  zweier  Aequival. 
Wasser.  Diese  Reactionen  scheinen  auf  der  Verwandtschaft  zu 
beruhen,  welche  das  Jodkalium  zu  dem  Kaliumhyperoxyd  hat. 
Eine  Verbindung  der  beiden  letztgenannten  Substanzen  entsteht 
anch,  wenn  Jodkalium  an  der  Luft  geglüht  wird.  Ein  Theil  des 
Halolfdsalzes  wird  zerlegt,  indem  der  atmosphärische  Sauerstoff 
mit  dem  Kalium  zu  Hyperozyd  sich  vereinigt  und  Jod  ausscheidet. 
Die  gleiche  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  Jodkalium  der  freien 
Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  wird,  und  diess  ist  der  Grund,  wes- 
halb Jodkaliumkleister  in  der  freien  Atmosphäre  blau  wird.  Da 
in  eingeschlossener  Luft  dieser  Kleister  sich  nicht  bläut ,  so  ver- 
BQthe  ich,  dass  die  Veränderung,  welche  das  Jodkalium  in  freier 
LofI  erleidet,  von  einem  kleinen  Ozongehalt  der  letztern  her- 
nhre. 

Glüht  man  reines  Kali-  oder  Barythydrat  längere  Zeit  an  der 

Luft,  so  liefern  sie  mit  Wasser  eine  Lösung,  die  ein  Gemisch  von 

den  Protoxyded  mit  den  Superoxyden   dieser  Metalle  enthält, 

gelbst  dann  noch,  wenn  besagte  Lösung  längere  Zeit  im  Sieden 

erhalten  worden.     Eine  solche  Kalilösung  hat  z,  B.  die  Eigen- 

sekaft,  für  sich  selbst  langsam  das  Lakmuspapier  zu  bleichen  und, 

wettil  mit  Schwefelsäure  übersäuert,  den  Indigo  zu  zerstören.  Die 

gleich  gesäuerte  Lösung  zersetzt  auch  das  Jodkalium  unter  Aus- 

idieidnng  von  Jod.     Schüttelt  man  längere  Zeit  reine  Kalilösung 

fldt  einer  Ozonatmosphäre,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit ,  die 

gerade  so  reagirt  wie  die  Auflösung  des  an  der  Luft  geglühten 

Ealthydrats.    Der  meiste  Lapis  causticus  der  Apotheker  muss  als 

ein  Gemisch  von  Kalihydrat  und  dem  eigenthümlichen  Hyperoxyd 

aageaehen  werden.     Aus  diesen  Angaben  erhellt ,  dass  das  Kali- 

kydrat  sowohl  unter  dem  Einflüsse  des  Ozons  als  beim  Glühen  an 

der  Luft  eine  Veränderung  erleidet,  ähnlich  der,  welche  das  Jod- 

kaUiloi  unter  den  gleichen  Umständen  zeigt.     In  dem  einen  Falle 

kUdet  sich  eine  Verbindung  von  Kalihydrat  und  Kaliumsuperoxyd, 

in  dem  andern  eine  Verbindung  von  Jodkalium  und  dem  gleichen 

Sttperoxyd.     Wird   nun  die  erstere  Verbindung  z.  B.  mit  ein- 

hdieffl  Jodeisen  zusammengebracht,  so  begreift  sich  leicht,  dass 

«■ter  diesen  Umständen  kein  reines  Jodkaiium  erhalten  werden 

kaan^     Nur  das  Kalihydrat  zersetzt  das  Jodeisen ,  Jodkalium  und 

Hieaoxydnlhydrat  bildend;  das  Kaliumsuperoxyd  vereinigt  sich 

mit  dem  Jodkalium  und  erzeugt  eine  salzige  Verbindung  ^  4L«t\«nv 
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gea  ähnlich ,  die  man  mit  Bleisuperozyd  und  Jodkalium  u.  s.  w. 
erhält.  Wie  kommt  es  aber,  dass  Jodkaliumlösung,  lange  genug 
mit  ozonisirter  Luft  behandelt,  jodsaures  Kali  und  etwas  kohlen- 
saures Kali  liefert?  Nach  meinen  Versuchen  wird  freies  Jad,  mit 
Ozon  zusammengebracht ,  in  Jodsänre  verwandelt.  Denken  wir 
uns  nun  eine  Jodkaliumlösung  mit  ozonisirter  Luft  in  Berähnu| 
gesetzt ,  so  wird  ein  Theil  des  vorhandenen  Ozons  zanächst  Kl: 
linmsuperoxyd  bilden  und  Jod  ausscheiden.  Dieses  Jod,  wä 
anderem  Ozon  zusammentreiTend ,  oxydirt  sich  zu  Jodsäure,  ob! 
diese  Jodsäure,  im  Augenblicke  ihrer  Entstehung,  wirkt  za> 
setzend  auf  das  Superoxyd  ein.  Es  bildet  sich  unter  diesem  U»« 
ständen  jodsaures  Kali  und  wird  aus  dem  Superoxyd  die  HSifis 
seines  Sauerstoffes  abgeschieden.  Dieser  nascirende  Sanersloi 
zersetzt  neues  Jodkalium,  veranlasst  weitere  Jodabscheidong  m^ 
die  Bildung  von  Kaliumhyperoxyd,  welches  letztere  beim  Zisoih 
mentreffen  mit  neuer  Jodsäure  abermals  zersetzt  wird.  U^  i^ 
dieser  Weise  geht  die  Reaction  fort,  bis  endlich  alles  Jodludini' 
zerlegt  ist.  Ginge  nun  bei  dieser  Operation  kein  Jod  verloni 
und  enthielte  die  ozonisirte  Luft  keine  Kohlensäure,  so  würde  ttH 
nichts  Anderes  als  neutrales  jodsaures  Kali  erhalten.  Hai  alMT 
das  ausgeschiedene  Jod  Gelegenheit,  theil  weise  sich  zu  Terflfichr 
tigen,  so  mnss  bei  Abwesenheit  von  Kohlensäure  ein  Gemisch  vfü 
jodsaurem  Kali  und  etwas  Kaliumsuperoxyd  zurückbleiben.  Dl 
aber  in  der  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  ozonisirten  Luft  imiM 
auch  Kohlensäure  vorhanden  ist,  so  begreift  sich  leicht,  friß 
kohlensaures  Kali  entstehen  muss.  Denn  die  fragliche  Stnn^ 
mit  unserem  in  Wasser  löslichen  Kaliumsuperoxyd  zusammengt* 
bracht,  bildet  ohne  Zweifel  ein  Carbonat  unter  Ausscheidung  Vit 
Sauerstoff.  Ist  nun  Kohlensäure  nicht  in  hinreichender  Menge  ii 
der  ozonisirten  Luft  vorhanden,  um  das  vorhandene  Sup^mfl 
gänzlich  zu  zerlegen,  so  werden  wir  bei  vollkommener  ZersetM^^ 
des  Jodkaliums  ein  Gemenge  von  jodsaurem  Kali ,  kohlensaurtai 
Kali  und  Kaliumsuperoxyd  erhalten. 

Vorstehende  Angaben,  denke  ich,  werden  geeignet  seia, 
die  Bemerkungen  zu  berichtigen ,  welche  neulich  Hr.  D  u  1  k  übtt 
meine  das  Jodkalium  betreffende  Notiz  in  diesem  Journale  ge* 
macht  hat. 

Was  anderweitige  chemische  Reactionen  des  Ozons  betriSt, 
die  in  dieser  Notiz  nicht  erwähnt  sind  und  dennoch  auf  den  ia 
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r  behandelten  Gegenstand  Bezug  haben,  so  verweise  ich  auf  ein 
erkchen,  das  so  eben  in  der  Schweighauser'schen  Buch- 
ndlnng  erschienen  ist  unter  dem  Titel:  „lieber  die  langsame 
»Trennung  der  Körper  in  atmosphärischer  Lnft/^ 

Zum  Schluss  stehe  hier  noch  eine  kurze  Hittheilnng  über  das 
erhalten  des  Ozons  und  einiger  Hyperoxyde  zum  Kalinmeisen- 
anür.     Schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  mit 
lonislrter  Luft,  so  verschwindet  das  Ozon  und  wird  jene  tiefgelb 
id  merklich  alkalisch  (s.  mein  Werkchen  über  das  Ozon).    Fügt 
an  dieser  veränderten  Lösung  etwas  verdünnte  Schwefelsäure, 
losphorsäure  u.  s.  w.  nnd  Jodkalinmkleister  zu,   so  wird  Jod- 
8rke  gebOdet.     Die  gleiche  Lösung  liefert  mit  reinen  Eisen- 
cydiüsalien  tiefblaue  Niederschläge.     Ganz  wie  das  Ozon  wir- 
Mi  die  Hyperoxyde  des  Bleies,  Hangans  und  Silbers  auf  die 
Hsiiiig  des  Kaliumeisencyanürs  ein,  indem  sie  selbst  auf  eine  nie- 
rigere Oxydationsstufe  zurückgeführt  werden.     Hieraus  erhellt, 
IBS  unter  den  erwähnten  Umständen  das  gelbe  Cyanür  in  Kalium- 
iperoxyd  und  das  rothe  Cyanid  verwandelt  wird ,  welche  beide 
Aztere  Verbindungen  eben  so  gut  als  das  gleiche  Kaliumsuper- 
xyd  und  freies  Jod  neben  einander  bestehen  können.    Man  sieht 
n  den  gemachten  Angaben  femer,  dass  Ozon  und  die  genannten 
lyjperoxyde  auf  das  gelbe  Cyanür  in  ähnlicher  Weise  wirken  wie 
of  das  Jodkalium,  d.  h.  dass  sie  in  dem  einen  Falle  Cyan,  in 
em  andern  Falle  Jod  vom  Kalium  abtrennen,  dieses  in  Superoxyd 
erwandelnd.     Wie  es  scheint,  erzeugen  zwei  Aequivalente  des 
gewöhnlichen  Blutlaugensalzes  nur  zwei  Aeq.  des  Bleihyperoxyds, 
in  Aeq.  des  rothen  Kaliumeisencyanids,  ein  Aeq.  des  eigenthüm- 
Icheii  Kaliumsuperoxyds  (KO2)  und  zwei  Aeq.  Bleioxyd,  nach 
lern  Schema:  4KCy  +  2FeCy  +  2  Fb02  =  3  KCy  +  Cy3  + 
f«iCy3  +  K02  +  2Pb02. 

Basel,  den  1.  Juni  1845. 
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XXIV. 

Üeber  den  Arsenikgehalt  der  Harzer  Schwefelsäure. 

Von 
W.  Wöhler. 

Vor  einiger  Zeit  ist  in  dem  XXXVIIL  Bande  des  Archivs  der 
Pharmacie  von  Hrn.  Dr.  H eurer  auf  den  starken  Arsenikgehalt 
der  auf  der  Oker-Hütte  bei  Goslar  am  Harz  fabricirten  Schwefel- 
säure aufmerksam  gemacht  und  vor  ihrem  Ankauf  gewarnt  wor- 
den.    Um  dieselbe  Zeit  hatte  bereits  die  Behörde,  unter  deren 
Verwaltung  jene  Fabrik  steht  (das  königl.  hannoversche  und  her- 
zogl.  braunschweigische  Communion-Bergamt  zu,  Goslar) ,  diese 
unangenehme  Entdeckung  gemacht  und  hatte  sogleich  den  fw- 
nern  Verkauf  dieser  arsenikhaltigen  Säure  einstellen  lassen.     Za^ 
gleich  hatte  sie  aber  auch  Versuche  zur  Ausmittelung  eines  Ver* 
fahrens  veranstaltet,  wodurch  diese  schädliche  Verunreinigung 
sicher  und  wohlfeil  entfernt  werden  könnte.     Diese  Versuche 
haben  vollkommen  den  Erwartungen  entsprochen.     Hit  Vergni- 
,  gen  kann  ich  den  Wunsch  der  genannten  Behörde  erfüllen  ub4 
hierdurch  öffentlich  bezeugen,  dass  die  Schwefelsäure,  welche 
jetzt  von  der  Oker-Fabrik  producirt  und  in  den  Handel  gegebes 
wird,  die  meisten  andern  im  Handel  vorkommenden  Schwefel- 
Säuresorten  an  Reinheit  übertrifft.     Nach  den  in  meinem  Labora- 
torium von  Dr.  Schnedermann  angestellten  quantitativen  Ant* 
lysen  ist  der  Arsenikgehalt  in  einem  Centner  dieser  Harzer  Sänre 
so  verschwindend  klein ,   dass  er  bei  den  meisten  Anwendungen 
nicht  in  Betracht  kommen  kann.     Er  beträgt  auf  10000  Pfntd 
Säure  nur  ^  Pfund ,  also  bei  weitem  weniger  als  in  fast  allei    ' 
übrigen  Schwefelsäuresorten.  Ohne  Zweifel  wird  es  den  fortgesetlh   ji 
ten  Bemühungen  jener  Behörde  bald  gelingen ,  auch  noch  diei^  ji 
kleine  Verunreinigung  zu  entfernen.     Hervorzuheben  ist  aaeli  l 
noch  der  Umstand ,   dass  diese  Säure  durchaus  frei  von  Salpeto^  )j 
säure  und  Stickoxyd  ist,  Verunreinigungen,  die  in  andern  Schwe-  H 
felsäuresorten  so  häufig  und  für  manche  Anwendung  so  unange-  p 
nehm  sind.  |b 
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XXV. 

lige  Bemerkangen  über  das  Vorkommen  von  Blei 
Form  von  Oxyd  oder  Salzen  in  verschiedenen 

Kunstprodacten. 

Von 
ChevreuM» 

iJournal  de  Iharmacie  et  de  Chimie.   IIL  Sdrie.  Nov.  1844.) 

(Auszug.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  hat  der  Verfasser  schon  auf 

Naehtheile  aufmerksam  gemacht ,  welche  dadurch  entstehen 
inen ,  dass  man  metallische  Substanzen  bei  solchen  Stoffen  an- 
iidel,  welche  Schwefel  in  ihrer  Zusammensetzung  enthalten, 
i  s.  B.  Wolle ,  indem  sich  unter  gewissen  Umständen  gefärbte 
iwefelmetalle  bilden  können.  Derselbe  hatte  nun  kürzlich 
iegenheit ,  bei  in  der  Picardie  gefärbten  Zeugen  die  Beobach- 
g  %ü  machen,  dass  auf  solche  Weise  braune  Flecken  entstan- 
i  waren,  welche,  sobald  die  Zeuge  allein  dem  Wasserdampf 
le  weitere  Behandlung  ausgesetzt  wurden,  zum  Vorschein 
aen.  Diese  Färbung  zeigte  sich  nur  in  der  Kette,  und  da  nur 
ie  geschlichtet  war,  so  glaubte  er,  dass  die  metallische  Sub- 
nz  sieh  nur  in  der  Schlichte  finden  müsse.  Dieses  bestätigte 
Erfahrung,  denn  es  fand  sich  Bleioxyd  und  sehr  wenig  Kupfer- 
fd  in  der  Schlichte« 

Die  Menge  des  Bleioxyds  in  der  Schlichte  des  Zeuges  oder 
r  Stärke  selbst  war  so  gross,  dass  Schwefelwasserstoffwasser 
»  Flüssigkeit,  worin  man  jene  gelöst  hatte,  sogleich  stark 
bte.  Beim  Einäschern  der  Stoffe  wurde  metallisches  Blei  er- 
Iten.  Diese  Stärke  war  in  der  Nähe  von  Lille  und ,  wie  der 
rf.  erfuhr,  mit  einem  Zusätze  von  Blei  weiss  bereitet;  ein  Glück, 
m  sie  sich  nicht  in  einem  Zustande  befand ,  um  als  Nahrungs- 
ktel  angewandt  werden  zu  können.  Demnach  erscheint  es  von 
gemeinem  Interesse,  diese  Thatsachen  möglichst  bekannt  zu 
ichen. 

Es  sind  schon  einige  Jahre  her ,  dass  der  Verfasser  über  die 
itstehung  brauner  Flecken  um  Aufschluss  gebeten  wurde, 
dehe  sich  auf  Hemden  und  anderen  Baumwollenzeugen ,  sobald 
i  zum  ersten  Male  durch  die  Lauge  gingen,  zeigten.     Der  Verf 
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empfing  sowohl  ein  Stück  des  neuen  Zeuges  als  auch  der  alkali- 
schen Substanz ,  die  zur  Lauge  diente ,  und  fand  in  der  Appretur 
des  Zeuges  schwefelsaures  Bleioxyd,  und  in  der  Lauge  neben 
Natron  und  Kali  noch  eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Kalkes, 
und  so  konnte  nicht  weiter  bezweifelt  werden,  dass  diese  Flecken 
durch  die  Reaction  der  Schwefelalkalien  auf  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  entstanden  waren. 

Ohne  weiter  darauf  einzugehen)  ob  die  Anwendung  von 
schwefelsaurem  Bleioxyd  der  Gesundheit  nicht  nachtheilig  sein 
möge,  so  sollte  man  dennoch  ein  bestinmites  Verfahren,  wie  man 
den  Zeugen  Festigkeit  erthfeilt,  vorschreiben,  um  so  mehr,  als 
die  Anwendung  des  schwefelsauren  Kalkes,  dessen  man  sich  jetil 
bedient,  gar  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt. 

Chevreul  erinnert  ferner  an  die  Hittheilungen ,  welche  er 
bei  Gelegenheit  des  Berichtes  über  die  Zusammensetzung  des 
Bouillon  der  Compagnie  hoUcmdaise  gemacht  hat.  Versuche  führ- 
ten ihn  zu  der  Ueberzeugung,  dass  mau  das  Kupfer,  welches  sidi 
bei  der  Analyse  findet,  niemals  als  wesentlichen  Bestandtheil  der 
Pflanzen  und  Thiere  betrachten  dürfe.  Wenn  irgend  ein  Knpfe^ 
salz  darch  Vermittelung  des  Wassers  ans  dem  Boden  in  die  Pflai- 
zen,  nnd  wenn  dasselbe  oder  irgend  Kupfer  haltender  Staub  durch 
die  Nahrungsmittel  in  den  Körper  der  Thiere  gelangt,  so  ist  diese 
Aufnahme  von  Kupfer  für  den  menschlichen  Organismus  nach  ihm 
stets  zufällig. 

Ganz  in  demselben  Sinne  unterschied  der  Verfasser  in  seiner 
Schrift:  „&ir  la  matUre  c(msid&r4e  dans  ks  itres  ewarUs^'  drei 
Classen  von  Stoffen :  1)  zur  Existenz  wesentliche  und  2)  solch«, 
welche,  wenn  auch  noth wendig,  zugleich  nicht  wesentlich  siady 
in  dem  Sinne,  dass  sie  fehlen  und  andere  ihre  Stelle  ersetzen  btaif 
nen,  und  3)  zufällige  Stoffe,  die  ganz  und  gar  ohne  weileni 
Nachtheil  fehlen  können.     Auf  gleiche  Weise  wie  das  Kopte 
zählt  Chevreul  das  Blei  unter  die  zufälligen  Stoffe  und  nuMÜ  . 
namentlich  aufmerksam  auf  ein  Beispiel,  wo  die  Gegenwarliki  l 
Bleies  von  der  Art  und  Weise  der  angestellten  Analyse  seihst  l 
herrührte. 

Als  derselbe  nämlich  Baumwolle,  Seide  nnd  Wolle  in  Langen 

hatte  eintauchen  lassen ,  um  damit  bei  seinen  Vorlesungen  fflr  db 

Gobelins-Hanufactur  Versuche  anzustellen,  sah  man  mit  Erstannsn 

die  Wolle  in  Natron-,  Baryt-,  Strontian-  nnd  Kalkwasser  stak 
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iiravn  färben.  Diese  Wässer  waren  mit  Alkalien  bereitet,  von 
deren  Reinheit  er  sich  durch  Versuche  überzeugt  hatte.  Er  er- 
kannte bald ,  wie  diese  Reaction  von  Bleioxyd  herrühre ,  vermit- 
tdt  durch  das  Alkali  und  den  Schwefelgehalt  der  Wolle.  Aber 
woher  kam  das  Bleioxyd  in  die  genannten  alkalischen  Wässer? 
Dieses  war  aus  den  Gläsern  aufgenommen,  worin  dieselben  einige 
Monate  lang  aufbewahrt  gewesen  waren.  Die  Gefässe  bestanden 
tu  einem  Gemenge  von  eigentlichem  und  dem  bleihaltigen  oder 
sogenannten  Krystallglas.  Schon  seit  1828  hat  er  den  Irrthum 
angegeben,  zu  welchem  die  Anwendung  des  Krystallglases  führen 
könne,  wenn  man,  wie  damals  gebräuchlich  war,  bei  gerichtlich- 
•edicinischen  Fällen,  die  Substanz,  welche  man  auf  Arsen  zn 
prüfen  hatte,  mit  Kohle  enthaltenden  Stoffen  in  Bleioxyd  hal- 
tradem  Glase  glühte.  (Diese  Angabe  findet  sich  in  einem  Briefe 
an  Ebrn.  Fran^ais-Lalande,  abgedruckt  in  einer  Schrift  von 
Hm.  Gnerre,  Advocat  zu  Lyon,  über  jene  Hadame  D...,  welche 
Jes  Vatermordes  beschuldigt  war.)  Es  ist  hier  derselbe  Fall, 
der  Bleigehalt  des  Glases  kann  zu  einem  irrthümlichen  Resultate 
Muren,  und  nicht  allein  bei  gerichtlich-medicinischen  Fällen,  son- 
iem  ganz  allgemein.  Um  endlich  jedem  Irrthnme  vorzubeugen, 
so  erinnert  der  Verf.  an  eine  Verhandlung,  welche  sich  früher 
Mar  mehreren  Chemikern  erhoben  hatte  und  sich  auf  das  Vor- 
faflunen  von  Bleioxyd  in  den  Reagentien  und  namentlich  im  rei- 
len  Kali  bezog. 

Nach  Dnpasquier  ans  Lyon,  welcher  durch  verschiedene 
Ariieiten  in  mehreren  Zweigen  der  Chemie  bekannt  ist,  enthält 
i»  sogenannte  reine  Kali  (potasse  ä  laicool)  der  Pariser  Fabri- 
ttmten  Bleioxyd.  Nach  Lonyet  ans  Brüssel,  welcher  sich  mit 
ier  Abnorption  verschiedener  giftiger  Materien,  welche  von  den 
Pfanien  aufgenommen  werden,  beschäftigt  hat,  ist  das  reine 

der  Hänser  Robiquet,  Boyvean  und  Pelletier  ganz 
Ott  frei,  dagegen  enthält  es  geringe  Mengen  von  Thon,  Kiesel, 

n  und  Platin. 

Ohne  diesen  Gegenstand  damit  erledigen  zu  wollen,  zeigen 
die  obigen  Bemerkungen ,  dass  reine  und  bleioxydfreie  Alkalien, 
W0BB  sie  in  bleihaltigen  Glasgefässen  aufbewahrt  wurden,  eine 
bftDierkenswerthe  Menge  des  Bleioxyds  lösen  können. 

Endlich  macht  der  Verf.  noch  auf  folgende  Worte  eines  frü- 
ker  der  Academie  vorgelegten  Berichtes  aufmetk&^Lixi;  \)\^  ^\^- 
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faltige  Anwendung,  welche  man  jetzt  in  den  verschiedenen  Kün- 
sten von  giftigen  Stoffen  macht ,  wie  z.  B.  von  arsenikalischen, 
kapferhaltigen  u.  s.  w.,  verdient  die  grösste  Beachtung,  denn  es 
ist  sehr  wohl  möglich,  dass  solches  Wasser,  welches  zum  Aas- 
waschen arsenikalischer  Verbindungen  diente ,  an  manchen  Orten 
einen  schädlichen  Einfluss  auf  die  Thiere  haben  kann.  Hög- 
licherweise  kann  dasselbe  durch  vergrabene  arsenikalische  Sub- 
stanzen herbeigeführt  werden,  welche,  durch  unterirdisches  Was- 
ser verbreitet,  weit  davon,  wo  sie  verwahrt  waren,  an  die  Ober- 
fläche des  Bodens  gelangen  können. 

Dieser  Bericht  wurde  am  11.  und  18.  März  1839  gemacht, 
und  noch  in  demselben  Jahre  gab  Braconnotin  den  Memoires 
de  la  Societe  royale  des  Sciences ,  Lettres  et  arts  de  Nancy  vom 
Jahre  1838  eine  Note,  überschrieben:  „lieber  einen  Umstand, 
welcher  bei  einer  Untersuchung  auf  Arsenik  zu  einem  Irrthuae 
führen  kann.'^     Folgendes  sind  die  ersten  Zeilen  dieser  Note: 
„Seit  etwa  30  Jahren,  während  ein  Fabricant  farbiger  Papiere  sich 
mineralischer  Farben  bediente,  bekamen  mehrere  Familien,  welche 
nach  und  nach  ein  benachbartes  Haus  bewohnten,  Krankheitszufälle, 
welche  sich  mit  den  folgenden  Symptomen  in  verschiedenen  Gra- 
den äusserten :  Kopfweh,  Ermattung,  Uebelsein,  Yerdauungsbe- 
schwerden,  fast  ununterbrochene  Kolik,  Durchfall,  Geschwulst 
und  Erstarrung  der  Beine,  und  es  starben  in  Folge  einer  Reike 
dieser  Anfälle  mehrere  Mitglieder  dieser  Familien.     Als  endiick 
noch  mehrere  Opfer  erlagen ,  so  kam  man  vor  etwa  2  Jahren  auf 
den  Argwohn ,  dass  das  Brunnenwasser  vielleicht  giftige  Steffi 
die  man  in  der  Fabrik  anwandte,  fuhren  möchte ;  allein  eine  Un- 
tersuchung, die  wir  anstellten,  liess  uns  nichts  entdecken  and  die 
gegenwärtigen  Bewohner  fuhren  fort,  sich  desselben  Wassers  n 
bedienen.     Sie  erholten  sich  sogar  merklich,  bis  endlich  anf  eii^ 
mal  jene  Symptome  so  heftig  eintraten,   dass  eine  Yergiftaai 
nicht  bezweifelt  werden  konnte.    Aufs  Neue  aufgefordert,  unter- 
nahmen S  i  m  0  n  i  n  und  ich  eine  Untersuchung  des  Brunnenwasr 
sers  und  wir  fanden  mit  Leichtigkeit  die  Gegenwart  des  Arsens, 
an  Alkali  gebunden ,  mit  Thonerde  und  einer  färbenden  Materie.^ 

Chevreul  schliesst  die  Abhandlung  mit  den  Worten  Brft* 
connots:  „Es  sollten  die  betreffenden  Behörden  mit  der  gr^aa» 
ten  Sorgfalt  auf  der  Art  Fabriken  achten,'^  und  stellt  ans  des 
lahaüe  derselben  folgende  Schlüsse  zusammen : 
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1)  Dass  man  alle  diejenigen  Wollenzeuge,  welche  einen 
Mssen  Grund  oder  helle  Farben  bekommen  sollen ,  vor  Blei  und 
ipfer  haltenden  Materien  schützen  müsse ,  wenn  sie  später  mit 
''asserdampf  oder  heissem  \'(^asser  behandelt  werden  sollen. 

2)  Dass  die  Wollenzeuge  oder  das  Mittel,  welches  zum 
ßhlichten  ihrer  Kette  gedient  hat,  oder  Baumwollenzeuge,  die 
it  einem  Bleipräparat  appretirt  wurden,  mit  Schwefelwasserstoff- 
asser  eine  so  in  die  Augen  stechende  Färbung  annehmen ,  dass 
an  durch  dieses  Mittel  in  den  Stand  gesetzt  ist,  den  Uebelstän- 
m  j  welche  von  der  Anwendung  des  Bleioxyds  herrühren  kön- 
m,  Torzubeugen. 

3)  Dass  man  bei  allen  chemischen  und  gerichtlichen  Unter- 
ichungen,  deren  Gegenstand  Auffindung  von  Blei  ist,  alle  Rea- 
sntien  und  besonders  die  Alkalien  zuvor  auf  ihre  Reinheit  von 
[eioxyd,  welches  sie  aus  den  Gefässen  aufgenommen  haben 
)nnten,  durch  besondere  Versuche  prüfen  müsse. 


XXVI. 

Neue  Bleichart  ohne  Lauge  ^  Seife  ^  Licht ^  Chlor 

und  Säuren. 

Die  Allgemeine  Polytechnische  Zeitung  von  Lenchs  enthält 
[erfiber  in  No.  18  folgende  Notiz  : 

„Bei  dieser  so  eben  entdeckten  neuen  Art  zu  bleichen  wird 
eder  Sonnenlicht,  noch  Chlor-  oder  Schwefeldampf,  oder  ha- 
sche und  seifige  Flüssigkeit  angewandt,  sondern  das  Bleichen 
irch  blosse  atmosphärische  Luft  bewirkt,  die  in  einen  andern 
elektrischen?)  Zustand  versetzt  ist. 

Die  Vorzüge  dieser  Bleichart  sind : 

1)  Ausserordentliche  WoMfeüheiL  Der  Stoff,  welcher 
Hhig  ist,  um  100  Pfd.  Seide  zu  bleichen,  kostet  z.  B.  höchstens 
)  Sgr.  oder  35  Kreuzer. 

2)  Beseitigung  jeder  Schwächung^  Beschädigung  oder  ander- 
eitigen  Veränderung  der  zu  bleichenden  Stoffe  (Seide  verliert 
iher  nicht  einmal  an  Gewicht). 
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3)  Vollkommene  Zersetzung  der  färbenden  n^äe^ 
diese  nicht,  wie  z.  B.  beim  Schwefeln,  nnr  verdeckt  sind  i 
der  Zeit  wieder  zum  Vorschein  kommen. 

4)  Ersparung  der  vielen  Handarbeit,  welche  bei  den 
Arten  zu  bleichen  das  öftere  Waschen,  Büken,  Auslegen  lui, 
verursacht.     Es  genügt  Aufhängen  in  die  galvanisirte  Lift 
ist  Waschen  nur  nöthig ,  wenn  der  Stoff  an  sich  U: 
hat,  die  dadurch  zu  entfernen  sind. 

5)  Ersparung  der  Feuerung  und  der  Apparate. 

6)  ünschädüchkeU  für  die  Gesundheit.     Ein  sehr 
lieber  Punct,  da  bekannt  ist,  wie  schädlich  namentlich  die  ( 
bleiche  auf  die  Lungen  der  Arbeiter  wirkt. 

7)  SchneUigIseü  im  Vergleich  mit  der  Rasenbleiche.  ': 
der  Chlorbleiche  hat  sie  diesen  Vorzug  nicht  (da  die  StoflFe 
Tage  in  der  zubereiteten  Luft  bleiben  müssen),    wenn  tutki 
Bleichen  allein  und  nicht  die  bei  diesem  nöthigen  Nebe: 
in  Betracht  zieht. 

Besonders  anwendbar  ist  die  neue  Bleichart  auf  Seide  ^ 
und  WoUenstoffe  (für  diese  ist  sie  die  erste  wahre  Bletchari^ 
die  bisher  bekannten  die  Farbe  nur  verdeckten,  nicht  zerstöi 
ferner  für  Baumwolle,  Leinen  u.  s.  w. 

Die  Mittheilung  dieser  Bleichart  soll  erfolgen,   sowie 
100  Uebernehmer  gefunden  haben,  deren  jeder  100  Gulden 
Cour,  oder  68  Preuss.  Thaler  zahlt.     Für  Länder,  wo  yeoi 
Patentgesetzgebung  besteht,  also  für  Frankreich,  England^ 
amerika,  Oestreich  und  Russland,  wird  gewünscht,  dass  ein  Uc 
nehmer  sie  sich  erwerbe  und  sein  Recht  durch  ein  Patent 
Anmeldungen  sind  bei  C.  Leuchs  u.  Comp,  in  Nümbeif; 
machen.^^ 
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3eber  die  Einwiricung  der  concentiirten  Schwefel- 
säure auf  das  Stärkemehl. 

Von 
JT.  V.  KaM€now9ky 

'    .  in  Moskau. 

Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  das 
fjUbkemehl  bringt  eine  saure  Verbindung  hervor,  in  welcher  die 
(lemente  der  angewandten  Substanzen  enthalten  sind.  Blon- 
j|eau  de  Carolles  *)  hat  diese  Verbindung  untersucht  nndge- 
Unden,  dass  die  Elemente  des  Stärkemehls  unverändert  ihrer 
ÜMabl  nach  in  die  Verbindung  eingehen,  eben  so  die  der  Schwe- 
feblure,  nur  tritt  dasselbe  wie  bei  der  Holzfaser  ein,  dass  näm- 
lek  die  absolute  Anzahl  der  Elemente  nicht  unveränderlich  ist. 
M  fand  er  ein  stärkeschwefelsaures  Bleioxyd  bestehend  aus : 

C36  »36  O36  +  2SO3  +  Pb 0  +  2  HO, 
kh  anderes  aus : 

C24  H24  O24  +  2SO3  +  PbO  +  2  H 0. 

Die  Zusammensetzung  des  letztern  Salzes  hatte  das  entspre- 
lende  Kafksalz : 

C24  Hm  O24  +  2SO3  +  CaO  +  2  HO. 

Blondeaade  Carolles  bestimmt  dabei  nicht,  eine  wie 
■ge  Zeit  er  die  Säure  auf  die  Stärke  hat  einwirken  lassen ,  nur 
in  dem  zweiten  Bleisalz  giebt  er  an ,  dass  es  durch  36stüDdige 
ÜnrirkuBg  erhalten  sei. 

'  Um  za  beobachten,  welche  Producte  sich  bildeten,  wenn  man 
Be  genannten  Reagentien  längere  oder  kürzere  Zeit  auf  ein- 
iger einwirken  lässt,  stellte  ich  im  Laboratorium  des  Hrn. 
|h>f.  R.  F.  M  a  r  c  h  a  n  d  /folgende  Versuche  an  : 
j  1)  Reine  käufliche  Stärke  wurde  mit  dem  doppelten  Gewichte 
ificentrirter  Schwefelsäure  im  Mörser  zerrieben.  Es  entstand 
flu  weinrothe,  zähe,  schwer  mit  dem  Pistill  zu  zerreibende 
|«ige ,  die  zuletzt  doch  halbflüssig  wurde.  Sogleich  wurde  die 
btte  in  Wasser  gegossen  und  bildete  darin  anfangs  steife 
iMnge ,  die  sich  darin  bald  mit  Leichtigkeit  auflösten.    Die  hell- 


*)    Dien.  Jonrn.    Bd.  XXXIII.    S.  445. 
*■»  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  4.  -%  ^ 
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gelbe  Auflösung  wurde  sogleich  mit  kohlensaurem  Kalk  nentral 
sirt,  den  folgenden  Tag  abfiltrirt  und  behutsam  auf  dem  Sandbad 
bis  zur  Sirupsconsistenz  eingedampft.  Dabei  schied  sich  eil 
grosse  Menge  Gips  ab,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  sauer  wurde, « 
dass  keine  Zersetzung  eingetreten  war.  Nach  wiederholter  F9 
tratio£  und  starkem  Eindampfen  im  Wasserbade  wurde  keiM 
Schwefelsäure  mehr  durch  Chlörbaryum  entdeckt.  Die  sehr  dida 
Flüssigkeit,  welche  ausserordentlich  langsam  filtrirte,  koBiti 
nicht  wohl  ohne  Zersetzung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eit 
gedampft  werden,  ohne  dass  man  wieder  Schwefelsäure  anffas^ 
sie  sich  also  etwas  zerlegt  hatte.  Sie  nur  im  Yacuum  filM 
Schwefelsäure  einzutrocknen,  erforderte  eine  ausserordentüd 
lange  Zeit ;  daher  wurde  sie  mit  einem  grossen  Ueberschuss  yqi 
absolutem  Alkohol  versetzt ,  welcher  namentlich  etwa  gebildeM 
Zucker  und  andere  Stoffe  nebst  dem  Wasser  entfernen  sollte. 

Der  Alkohol  schlug  das  stärkeschwefelsaure  Kalksalz  al 
eine  honigartige,  zähe,  gelbe  Hasse  nieder,  welche,  anhaltend  nl 
Alkohol  erschöpft ,  in  das  Yacuum  über  Schwefelsäure  gebracÜ 
wurde,  woselbst  sie  nach  einigen  Tagen  trocken ,  weiss,  emaü 
artig  und  sehr  brüchig  wurde. 

Der  Alkohol  hatte  in  der.That  eine  gewisse  Quantität?« 
Traubenzucker  ausgezogen,  denn  sowoh)  die  Kupferozydprobi 
als  die  Polarisation  des  Lichtes  wies  denselben  in  ziemlich  bedet 
tender  Menge  nach.  Zu  gleicher  Zeit  war  noch  eine  klein 
Quantität  eines  pflanzenschwefelsauren  Kalksalzes  ausgezogtfj 
dessen  Menge  jedoch  zu  gering  war,  um  die  Entscheidang  ia|ii 
statten,  ob  es  das  andere  unlösliche  Kalksalz  sei,  welches sid 
hier  in  geringer  Menge  gelöst  hatte. 

Der  stärkeschwefelsaure  Kalk  wurde  im  Yacuum  so  lange  ge 
lassen,  bis  eine  feingeriebene,  abgewogene  Menge  innerhalb  adl 
Tagen  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zeigte,  und  sodann  analysirt 
Ich  versuchte  sie  bei  100°  zu  trocknen,  indessen  ohne  Anwea 
düng  der  Luftpumpe  quoll  die  Masse  dabei  so  auf,  dass  sie  aus  d 
Gefässe  herausstieg.  Sie  zersetzte  sich  dabei  nicht,  gerieth  a 
in  eine  halbe  Schmelzung,  welche  es  fast  unmöglich  machte, 
auf  diese  Weise  zu  behandeln.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
100°  chemisch  gebundenes  Wasser  entweicht,  welches  aber  nl 
quantitativ  bestimmt  werden  konnte. 
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Das  Sah  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  verbrannt  : 

0,9105  Grm.  lieferten  1,1475  Grm.  Kohlensäure, 

0,463      .     Wasser. 
34,36  Proc.  C  und  5,65  Proc.  H. 

0,500  Grm.  worden  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
emengt  und  geglüht.  Durch  Fällen  der  sauren  Lösung  mit 
hlorbaryum  wurden  0,245  schwefelsaure  Baryterde  erhalten  = 
^08419  Schwefelsäure  oder  16,83  Proc. 

0,575  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,0805  Grm.  schwefel- 
rare Kalkerde  oder  14  Proc.  Darin  sind  57  Proc.  Kalkerde 
nthalten. 

Die  Menge  der  mit  der  Kalkerde  verbundenen  Schwefelsäure 
t  8,3  Th.,  es  sind  also  zwei  Aequivalente  Schwefelsäure,  welche 
S,6  Proc.  entsprechen ;  16,8  Proc.  sind  gefunden. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wäre  demnach : 

C  =  34,36 
H  =  5,65 
0  =  37,46 
*S  =  16,83 
Ca  =     5,70 

100,00. 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der,  welche  Hr. 
londeau  de  GaroUes  angiebt,  so  findet  man  eine  völlige 
ebereinstimmung  bis  auf  eine  geringe  Differenz  im  Wasserstoff, 
^Idt  eine  sehr  bedeutende  im  Kohlenstoff. 

Dieser  Chemiker  fand  nämlich  folgende  Zahlen,  welche  er 
it  der  beigefügten  Berechnung  in  Uebereinstimmung  brachte. 

2  (C,2  Hi2  0,2)  *)  2  S  +  Ca  +  2  HO. 

Ber.  Gef. 


C    —  29,58 

29,48 

H    —    5,34 

5,22 

0   —  42,72 

41,76 

g"   -  16,47 

16,00 

Ca  —    5,85 

5,68 

100,00 

98,14. 

♦)    C  =  75;  H  =  12,5;   Ca  =  250. 
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Es  hätte  dieser  Ueberschuss  im  Kohlenstoff  durch  schvreflige 
Säure  herbeigeführt  werden  können,  obwohl  diess  nidit  wahr- 
scheinlich war.  Um  mich  dagegen  zu  sichern ,  wurde  zwischen 
den  Kaliapparat  und  das  Chlorcaiciumrohr  ein  Bleisuperoxyd- 
röhrchen  gelegt,  welches  die  etwa  gebildete  schweflige  Säure 
aufnehmen  musste. 

Die  zweite  Analyse  lieferte : 
0,680  Grm.  gab6n  0,885  Grm.  Kohlensäure  und 

0,345  Wasser. 
34,50  Proc.  C  und  5,63  Proc.  H. 
0,6065  hinterliessen  beim  Glühen  0,0835  Grm.  schwefel- 
saure Kalkerde  =  13,7  oder  5,6  Proc.  CaO. 
0,627  Grm.  gaben  0,302  schwefelsaure  Barjyterde   oder 
16,5  Proc.  Schwefelsäure.     Die  doppelte  Menge  der  in 
dem  Kalksulphat  enthaltenen  würde  16,2  sein. 
Diese  Analyse  stimmt  genau  mit  der  ersten  und  der  Kohlen- 
stoff-Ueberschuss  rührt  somit  keinenfalls  von  schwefliger  Säure 
her.     Ausserdem  ist  zu  bemerken,  dass  das  Bleisuperoxydröhr- 
chen  nichts  an  Gewicht  zugenommen  hatte. 

2)  Da  zu  vermuthen  stand,  dass  Hr.  Carolles  seine  Reaction 
vielleicht  länger  fortgesetzt  hatte  als  ich  in  diesem  Versuche,  so 
blieb  die  coAcentrirte  Schwefelsäure  mit  der  dann  zerriebenen 
Stärke  vierundzwanzig  Stunden  in  Berührung.     Nach  Verlauf  die- 
ser Zelt  war  die  weinrothe  Flüssigkeit  braun  geworden.     Sie 
wurde  i»  Wasser  gelöst  und  eben  so  behandelt  wie  die  erste 
Masse ;  die  vom  Gips  abßltrirte  Flüssigkeit  war  theebraun ;  bis  war 
Sirupsdicke  eingedampft  und  häufig  von  dem  sich  ausscheidenden 
Gipse  abfiltrirt,   wurde  sie  mit  Alkohol  ausgezogen.     Die  im 
Vacnum  über  Schwefelsäure  eingetrocknete  Masse  war  nicht  so 
hell  als  die  der  ersten  Bereitung ,  doch  ziemlich  gelb  gefärbt. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate:      * 
0,5615  Grm.  gaben  0,719  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2095  Aq. 
34,94  Proe.  C  und  5,70  Proc.  H, 
Die  Menge  der  Schwefelsäure  und  der  Kalkerde  war  ebenfalb 
so   gross   wie  in  der  vorher  analysirten  Verbindung,   nämlich 
16,4  Proc.  S  und  5,2  Proc.  Ca. 

Beide  Salze  waren  also  völlig  identisch.     Auch  hier  war  in 
dem  alkoboUachea  Auszuge  Xwckec  mit  Leichtigkeit  aufzufiaden. 
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S)  Die  mit  der  concentrirlen  Schwefelsäure-  zerriebene 
SiSfke  vrarde  non  sieben  Tage  mit  derselben  fn  Bertthrang  gelas- 
fen.  Anf  die  oben  angegebene  Weise  behandelt,  lieferten  diese 
Agenlien  efne  Masse,  welche  mit  dem  so  eben  beschriebenen 

r  

Prodncte  bis  anf  eine  etwas  dunklere  Farbe  die  grösste  Aehnlich- 
¥eit  in  physikalischer  Beziehung  besass.  Die  alkoholische  Flds- 
fligkeit  wies  noch  deutlich  Zucker  nach ;  ob  mehr  als  vorher  oder 
weniger,  will  ich  nicht  entscheiden.  In  der  chemischen  Zusam- 
menselzang  fand  jedoch  ein  wesentlicher  Unterschied  statt, 
0,7765  Grra.  gaben  0,957  Grm.  Kohlensäure  und 

0,397  Grm.  Wasser. 
33,78  Proc.  C  und  5,68  Proc.  H. 
0,0075  Grm.  gaben  0,3455  schwefelsaure  Baryterde  oder 

13  Proc.  Schwefelsäure. 
0,6395  Grm.  gaben  beim  Glühen  einen  Rückstand  von 
0,072  Grm.  schwefelsaurer  Kalkerde  oder  11^25 
Proc,  diese  enthalten  4,73  Th.  Kalkerde.  Die  dop- 
pelte Menge  der  damit  verbundenen  Schwefelsäure 
ist  =  2.  6,62  =  13,24. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also: 

C  =  33,78 
H  =  5,68 
0  =  42,78 
S  =  13,0<) 
Ca  =    4,75 

100,00. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Blond,  de  Carolles  schien 
sich  lu  ergeben,  dass  die  Holzfaser  und  die  Stärke  sich  unmittel- 
bar mit  der  Schwefelsäure  verbinden  können,  ohne  eine  Aende- 
mng  der  Bestandtheile  zu  erfahren.     Dass  diess  Jedoch  nicht 
unmer  der  Fall  sei,  ergiebt  sich  aus  den  eben  angeführten  Ana- 
lysen, so  wie  aus  einer,  welche  Carolles  für  dasselbe  Salz  mit- 
I    theill  (s.  0.).     In  der  That  hätte  sich  der  Sauerstoff  zu  dem 
jT   gtfundenen  Wasserstoff  dann  stets  verhalten  müssen  wie  8 : 1, 
2    während  er  sich  bei  B I.  d  e  C  a  r  o  1 1  e  s  verhielt  wie  43,76  :  5,22, 
*    tnd  nicht  wie  41,76  : 5,22 ,  wie  er  berechnet. 

Wenn  man  indessen  die  andere  Analyse  von  Carolles  ver- 
.     gleicht,  so  kann  man  nicht  anstehen,  seine  Annahme,  dass  das 
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relative  Verhältniss  von  &:H:  0  anverändert  wie  in  der  Stärke 
geblieben  sej,  nicht  unbegrändet  zu  finden. 

Da  ich  für  die  ersten  beiden  Fälle  bis  auf  den  Kohlenstoff 
mit  BL  de  Carolles  übereinstimmte,  so  fürchtete  ich,  mein 
Präparat  möchte  noch,  trotz  des  Auswaschens  mit  Alkohol,  Zucker 
enAalten  haben.  Indessen  ergab  sich  bei  der  Prüfung  des  Kalk- 
salzes mit  Kupfervitriol  und  Kali  die  Abwesenheit  dieses  Stoffes 
vollkommen.  Es  scheint  vielmehr,  dass  sich  bei  einer  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  von  einer  gewissen  Kräftigkeit  die  Er- 
scheinungen modificiren  können,  jedenfalls  dass  die  Dauer  des 
Einflusses  nicht  ohne  wesentliche  Folgen  für  das  Product,  wel- 
ches gewonnen  wird ,  sei. 

Obgleich  die  beiden  ersten  verschiedenen  Bereitungen  des 
Kalksalzes  ein  gleiches  Product  lieferten,  so  scheint  es  doch,  als 
ob  die  Verbindung  keine  einfache  sei.  Es  sind  dem  Körper  wahr^ 
schefhlich  noch  Nebenproducte  beigemischt,  welche,  da  das  Sali 
nicht  krystallisirt,  nicht  abgeschieden  werden  können. 

Bei  dem  dritten  Salze  finden  wir  hingegen  wieder  ein  ganz 
einfaches  Verhältniss ;  es  entspricht  nämlich  das  Resultat  der  Ana- 
lyse der  Formel  : 

C32  H32  Osi ,  2  S  O3 ,  Ca  0. 

Dieselbe  giebt  nämlich  : 

Berechnet.  Gefunden. 

C32  --  2400  33,10  33,7 

H32  =     400  5,51  5,6 

O3,  =  3100  ^  42,70  43,0 

2 'S      =  1000  13,87  13,0 

Ca    =     350  4,82  4,7 


7250        100,00       100,0. 

Wenn  wir  die  Schwefelsäure  als  Unterschwefelsäujre  ^mn 
annehmen ,  so  haben  wir  : 

C32H33O329  S2O5,  CaO, 
also  die  Elemente  der  Stärke  unverändert.  Die  Schwefelsäure 
pflegt  bekanntlich  auf  diese  Weise  nur  aufzutreten,  wenn  zu- 
gleich Wasserstoff  aus  der  drganisohen  Verbindung  ausscheidet.; 
diess  kann  hier  nicht  angenommen  werden.  Leicht  ist  es  aber 
möglich ,  dass  eben  durch  die  offenbar  gleichzeitige  Bildung  an- 
derer  Stoffe  diese  Reaction  eingeleitet  wird. 
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Ich  begnüge  mich  hier,  darauf  aufmerkaam  za  machen,  dfipa 

Reaction  je  nach  ihrer  Dauer  mit  denselben  Substanzen  so 
diaoa  verschiedene  Froducte  liefern  kann,  dass  es  also  etwas 
iragt  erscheinen  möchte,  aus  dieser  Classe  von  Verbindungen 
so  Anhalt  für  die  Zahl  der  Aequivalente  abzuleiten,  welche 
i  in  dem  Stoffe  finden,  der  mit  der  organischen  Säure  sich 
einigt  hat. 

Ich  würde  nicht  versäumt  haben,  mich  sorgfältig  damit  zu 
ohäftigen,  welche  Umstände  die  Verschiedenheit  in  der  Bil- 
g  der  erwähnten  Verbindungen  begleiten,  wenn  nicht  so  eben 
)  Ankündigung  des  Hrn.  Fehl  in  g'*')  uns  benachrichtigte, 
i  er  mit  dem  sorgfältigen  Studium  dieses  Gegenstandes  be- 
Eiftigt  sei. 

Es  ist  sonderbar,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  der  Schwefei- 
re auf  die  Stärke  in  der  Kälte  nicht  eine  schwarze,  kohlen- 
liche  Masse  bildet,  welche  doch  bei  der  Reaction  auf  Holz, 
ier  und  andere  Stoffe ,  bei  dem  Alkohol  und  Holzgeist  in  der 
rme  sich  bildet.    Ihre  Entstehung  ist  immer  mit  Kohlensäure- 

Schwefligsäure-Entwickelung  verbunden. 

Hr.  Erdmann  hat  bekanntlich  in  der  schwarzen,  aus  Alko- 

entstehenden  Masse  eine  schwefelhaltige  Säure  erkannt ,  die 
ritiomelansäure  genannt  hat.  Die  aus  dem  Holzgeist  entste- 
de  Verbindung  hat  eine  durchaus  davon  verschiedene  Zusam- 
isetzung  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  Stoff,  der 
diese  Weise  sich  bildet,  ein  verwickeltes  Zersetzungsproduct, 
leicht  nicht  von  consttinter  Zusammensetzung  ist. 

Sehr  verschieden  von  der  Thiomelansäure  und  den  analogen 
bindungen,  welche  in  der  Hitze  entstehen,  sind  die  Stoffe, 
che  durch  Schwefelsäure  bei  längerer  Einwirkung  auf  Holz 
ier  Kälte  entstehen. 

Bekanntlich  hat  man  diese  Stoffe  gleichfalls  früher  immer  mit 
i Namen  Kohle  bezeichnet.  Hr.  Prof.  Marchand  hat  diesen 
f  untersucht  und  mir  gestattet,  seine  Resultate  hier  mitzu- 
len. 

Durch  eine  4  Wochen  anhaltende  Einwirkung  der  Schwefel- 
'6  auf  feines  Papier  (schwedisches  Filtrirpapier)  war  eine 
rarse,  sehr  schwer  auszuwaschende  und  sehr  hygroskopische 


^y    Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.    Llll.   S.  135. 
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ttMse  erhallen ,  während  eine  Holzschwefelsäore  ftick  glekhxeitig 
gebildet  hatte. 

Die  Analyse  der  bei  180°  im  luftleeren  Ranme  getroeknetai 
Substanz  gab  folgende  Resultate: 

0,693  Grm.  lieferten  1,695  Grm.  C  und 

0,243  Grm.  Aq. 
66,82  Proc.  C  und  3,90  Proc,  H. 
0,4285  Grm.  gaben  bei  Bestimmung  des  Schwefels  0,017i| 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder  1,4  Proc.  Schwi^ 
felsänre. 
0,867  Grm.  hinterliessen  0,0073  Grm.  Asche  oder  0,8  Proc. 
meist  schwefelsaure  Kalkerde. 

Die  Schwefelsäure,  welche  mehr  in  der  Substanz  war  als  zur 
Bildung  der  schwefelsauren  Kalkerde  gehörte,  war  offenbar  dorek 
noch  nicht  vollendetes  Auswaschen  anhängend  zurückgebliebeo. 

Die  Verbindung  hat,  wie  man  sieht,  nicht  die  geringste  Aehi* 
lichkeit  in  der  Zusammensetzung  mit  der  Thiomelansäure.  fi« 
Kalksalz  der  abgeschiedenen  Holzschwefelsäure  hatte  folgende 
Zusammensetzung  : 

0,2385  Grm.  gaben  0,406  Grm.  C  und 

0,143  Grm.  Aq. 
46,42  Proc.  C  und  6,66  Proc.  H. 

0,706  Grm.  gaben  0,223  schwefelsaure  Kalkerde, 

31,5  Proc. 
0,854  Grm.  gaben  0,267  schwefelsaure  Kalkerde, 

31,26  Proc, 

Die  Quantität  der  gefundenen  Schwefelsäure  reichte  nur  Üb, 
um  diese  Mengen  von  Gips  zu  bilden. 

Nach  Abzug  der  Asche  würde  die  schwarze  Sabstanz  b^ 
stehen  aus: 

C  =  68,04 
H  =  3,97 
0  =  27,99 

100,00. 

Das  Verhältniss  von  C ;  H :  0  ist  ein  ziemlich  einfachst) 
nämlich  30:10:9.  Eine  solche  Verbindung  würde  enthaltei 
C  =  68,7 ,  H  =  3,8  und  0  =  27,5. 
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Die  Zusammensetzung  des  Kalksalzes  führt  zu  keiner  ein- 
(hen  Formel  und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  durch  die  modificirte 
awirkang  der  Reagentien  auch  hier  eine  wesentliche  Verschie^ 
nheil  herbeigeführt  werden  kann,  wie  bei  den  Producten  der 
Srke. 

Will  man  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Kalksalzes 
it  einer  Formel  auszudrücken  suchen,  so  stimmt  mit  den  Ana- 
len folgende,  wenig  mit  der  Zusammensetzung  der  Holzfaser 
lereiBstimmende  zusammen: 


Ber. 

Gef. 

C33  -2475 

46,47 

46,42 

Nja  —  350 

6,57 

6,66 

08  =  800 

15,04 

15,34 

2  S'Ca  —  17C0 

31,02 

31,58 

5325        100,00        100,00. 

Bei  einer  zweiten  Bereitung  hatte  die  Schwefelsäure  die 
reifache  Zeit  auf  das  Papier  eingewirkt;  die  schwarze  Masse, 
ie  sich  gebildet  hatte,  war  ausserordentlich  leicht  durch  Aus- 
aschen von  der  anhängenden  Säure  zu  befreien.  Sie  zeigte  eine 
[inliche  Zusammensetzung  wie  die  eben  angeführte. 

1,368  Grm.  des  trocknen  Kalksalzes  gaben  0,445  Grm.  Rück- 
tand, aus  schwefelsaurem  Kalk  bestehend,  =  32,52,  also  ähn- 
ch  wie  die  zuerst  dargestellte  Verbindung. 
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Jeber  die  Einwirkimg  des  Gerbstoffes  auf  die  Starke. 

VOB 

Es  ist  dekannt,  dass  Gerbsäure- Auflösung  eine  durchsichtige, 
ffässerige  Stärkeflüssigkeit  in  der  Kälte  trübt  und  endlich  einen 
pauen,  undurchsichtigen,  flockigen  Niederschlag  liefert,  der 
Bich  zu  einem  Magma  vereinigt ;  durch  die  Wärme  löst  er  sich 
nf  und  erscheint  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder. 

Ich  erhielt  diesen  erwähnten  Niederschlag,  dessen  Zusam- 
mensetzung ich  näher  zu  untersuchen  wünschte. 
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Ich  rersetzte  wässerige  kalte  Stärkemehlflüssigkeil  mit  eiaer 
Auflösung  von  reinem  Gerbstoff;  um  den  Niederschlag  tob  ai 
gendem  Gerbstoff  zu  befreien,  kochte  ich  ihn  so  lange  mit 
hol  aus,  als  die  durchgehende  Flüssigkeit  noch  auf  schwefelsavn 
Eisenoxydul-Oxyd  reagirte.  Sehr  bald  bemerkte  ich  jedoch, 
aaf  diese  Weise  der  Stärke  aller  Gerbstoff  entzogen  wi 
könne.  Als  die  Masse  durch  Alkohol  erschöpft  war,  wurde 
selbe  in  das  Vacuum  über  Schwefelsäure  gebracht ;  nach 
Trocknen  darin  stellte  sie  eine  dem  arabischen  Gummi  ganz  ähi* 
liehe,  geschmacklose,  schwer  zu  zerreibende  Masse  dar,  welche 
in  kaltem  Wasser  gelatinös  aufquoll  und  durch  Jod  sich  bin 
färbte.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erschien  sie  als  homo- 
gene, durchsichtige,  zerrissene  Stärkepartikelchen  von  verschie- 
dener Grösse.  Eisenvitriol  färbte  weder  die  Masse  selbst,  n 
die  mit  ihr  in  Berührung  gewesene  Flüssigkeit ;  Jod  bläute  am 
diese. 

Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  wurde  analysirl. 

0,493  Grm.  lieferten  0,821  Grm.  Kohlensäure  ond 

0,297  Grm.  Wasser. 
45,41  Proc.  C  und  6,69  Proc.  H. 

Diese  Analyse  zeigte  in  der  That,  dass  der  Gerbstoff  fast 
völlig  aus  der  Verbindung  entfernt  war. 

Da  es  möglich  war,  dass  der  siedende  Alkohol  die  Verbin- 
dung zerlegt  haben  konnte,  so  wurde  der  auf  gleiche  Weise  e^ 
haltene  Niederschlag  decantirt,  mit  kaltem  Wasser  abgewasdn 
dieses  öfter  wiederholt  und  die  Verbindung  nun  im  Vacuum 
Schwefelsäure  getrocknet.  Sie  enthielt  eine  bemerkbare  Q 
iität  Gerbsäure,  doch  auch  diese  konnte  nur  anhängend 
denn  bei  der  Analyse  fand  sich,  dass 

0,4095  Grm.  der  Substanz,  die  nach  14  Tagen  im  Va 

nichts  mehr  verloren  hatte, 
0,686  Grm.  Kohlensäure  und  0,222  Grm.  Wasser 
gaben,  oder: 

45,68  C 

6,02  H 

48,30  0 

100,00.   " 
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Dafl  Yerbültiiiss  von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  ist  hier  sehr 
^e  1:8,  daher  die  Menge  der  Gerbsäure  nur  sehr  gering  sein 
■n,  welche  hierin  enthalten  sein  konnte. 

>  Bemerkenswerth  ist  es,  dass  die  Stärke,  wenn  sie  durch 
ibsäiire  niedergeschlagen  ist,  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
trocknet,  ohne  dass  eine  höhere  Temperatur  darauf  eingewirkt 
ile,  nach  der  Formel  C|2  H|o  0|o  zusammengesetzt  ist,  nach  der 
a  enthalten  mnss : 

C,2  =    900  44,44 

H,o  =    125  6,17 

0,0  =  1000  49,39 

2025         100,00, 

Ihrend  sie  das  Aequivalent  Wasser,   welches  sie  sonst  unter 
eichen  Umständen  zurückhält,  nun  bei  100°  verliert. 


XXIX. 

Ueber  die  Dichtigkeit  der  Gasarten. 

Von 
V.  MegnatUt, 

iCmpt.  rend.    T.  XX.   No.  l4.  p.  975.) 

Die  Methode,  welche  man  gewöhnlich  anwendet,    um  die 

Kitigkeit  eines  Gases  zu  bestimmen,  besteht  darin,  einen  Glas- 
on  Ton  sehr  grosser  Capacität  zu  wiegen : 

.1)  wenn  dieser  Ballon  mit  trockner  Luft  bei  einer  bekann- 
p  Temperatur  t  und  unter  einem  atmosphärischen  Drucke  B 
l^fiDl  ist ; 

t  2)  nachdem  man  den  Ballon  mittelst  der  Luftpumpe  leer  ge- 
Ümpt,  so  dass  die  zurückbleibende  Luft  nur  einen  sehr  geringen 
Druck  A  bei  der  Temperatur  f  ausübt,  welche  ich,  der  Einfach- 
idt  wegen,  gleich  der  setze,  bei  welcher  die  erste  Bestimmung 
Mittfand ; 

3)  nachdem  der  Ballon  mit  dem  völlig  reinen  Gase  angefüllt 
bt,  bei  dem  Druck  B'  und  der  Temperatur  t' ; 
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4)  endlich,  nachdem  der  Ballon  ron  Neuem  aosgepompl 
M  daM  das  Gas  nur  einen  sehr  geringen  Druck  ausübt,  k\ 
der  Temperatur  f. 

Es  seien  P,  p,  P'yP^  die  vier  Gewichte  bei  diesen  Wi| 
gen.  Das  Gewicht  der  Luft,  welche  den  Ballon  bei  der  Tel 
ratur  /  und  unter  dem  Druck  B—h  anfüllt,  ist  gleich  P—p. 

Das  Gewicht  der  Luft,  welche  den  Ballon  bei  O""  and  760; 
anfüllte ,  wäre  also : 

,P      ,     760       1  +  at 

wo  a  den  Ausdehnungseo^fficient  der  Luft ,  x  den  des  Glases 
zeichnet.  Das  Gewicht  des  Gases  ist  F  —p'  unter  dem  Dn 
B!  —  h*  und  bei  der  Temperatur  <^  Das  Gewicht  des  Gases 
0°  und  760  Mm.  wird  also  sein : 

760         1 4- « I' 

^        ^^  ff'— A'       1  +  xP' 
wenn  wir  voraussetzen,  dass  derAusdehnungscoäfQcient  desG 
derselbe  ist  wie  der  der  Luft. 

Die  Dichtigkeit  des  Gases  wird  also  ausgedrückt  durch 
gendes  Verhältniss  dieser  beiden  Gewichte: 

P-^p    '  H'^k  '   l  +  xt*  '  1  +  at  ' 

Diese  Methode  erfordert  die  genaue  Kenntniss  mehrerer  I 
mente,  deren  gegenwärtige  Bestimmung  im  Allgemeinen  gn 
Unsicherheiten  darbietet. 

Man  muss  mit  grosser  Genauigkeit  die  Temperaturen  1 1 
t*  kennen,  welche  die  Luft  und  der  Ballon  im  Augenblicke  sej 
Schliessens  besitzen.  Man  begnügt  sich  gewöhnlich  damit, 
Thermometer  zu  beobachten,  welches  in  der  Nähe  des  BaB 
steh  befindet;  diess  Verfahren  ist  sehr  mangelhaft.  Dastl 
mometer  wird  afficirt  durch  fremde  Umstände,  und  die  Tempi 
tur,  welche  es  anzeigt,  kann  wesentlich  verschieden  von  der  si 
welche  ^ile  Luft  besitzt,  in  der  es  sich  befindet,  und  nocii  fl 
von  der,  welche  das  Gas  im  Ballon  besitzt. 

Die  Herren  Dumas  und  Bousüingault,  welche  aitih' 
letzt  mit  so  vielem  Erfolge  *)  beschäftigt  haben  mit  der  BeM 


*)   Ann,  de  Chitn.  et  de  Fhys*    Str.  IIL    Tm.  III.   p.  270.     km 
in  dies.  Journ.  XXIV.  65. 
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gP|Ag  der  Dichtigkeit  einiger  Gase,  bringen  das  Thermometer, 
Wehes  die  Temperatur  des  Gases  anzeigen  soll ,  in  die  Hitte  des 

E0D8  nnd  machen  zur  grossem  Sicherheit  die  Temperatur 
r  wenig  Tariabel,  indem  sie  den  Ballon  in  eine  künstliche 
;e  bringen,  welche  durch  einen  Zinkcylinder  mit  doppelten 
rn  gebildet  ist,  deren  Zwischenräume  mit  Wasser  ausgefüllt 
Dieses  hat  eine  Temperatur,  die  sehr  nahe  der  Wärme  der 
ngebenden  Luft  ist.  Bei  dieser  Anordnung  kann  man  anneh- 
I0B,  dass  die  Temperatur  des  Gases  mit  hinreichender  Genauig- 
l^t  bekannt  seL 

^  Aber  viel  grössere  Ungenauigkeiten  bestehen  im  Wägen  des 
hÜlOQS;  denn  man  rauss  den  Ballon  in  der  Luft  wägen;  um  sein 
Wures  Gewicht  zu  haben,  pnuss  man  zu  dem  scheinbaren  Gewichte 
■8  Gewicht  der  Luft  hinzurechnen,  welches  die  Hülle  des  Bai- 
üis  verdrängt.  Dieses  Gewicht  ist,  wenigstens  in  gewissen 
Allen,  beträchtlicher  als  das  des  Gases,  welches  den  Ballon  er- 
HUl,  so  dass  es  nothwendig  ist,  dass  man  es  mindestens  mit  glei- 
her  Genauigkeit  kenne.  Bis  zu  einem  gewissen  Puncto  sind  wir 
Innren  des  Gases,  welches  wir  in  den  Ballon  bringen ;  wir  können 
■  so  darstellen,  dass  wir  sicher  sind,  dass  es  rein  sei;  diess  ist 
icht  der  Fall  mit  der  atmosphärischen  Luft,  die  uns  umgiebt; 
lese  müssen  wir  nehmen ,  wie  sie  eben  ist.  In  einem  geschlos- 
paon  Zimmer  kann  die  Luft  in  ihrer  Zusammensetzung  sich  merk- 
lull  indem;  ihre  Temperatur,  ihr  hygrometrischer  Zustand  wech- 
Vln  ununterbrochen.  Die  Herren  Dumas  undBoussingault 
en  geglaubt,  dem  Fehler,  welcher  hieraus  hervorgehen  könne, 
zu  begegnen,  indem  sie  unter  ihre  Wage  einen  grossen 
nk  brachten,  der  mit  Blei  ausgelegt  war,  in  welchem  der 
n,  an  einer  Wagschale  aufgehängt,  schwebte.  In  dem 
nke  befindet  sich  ein  sehr  empfindliches  Thermometer,  wel- 
||es  die  Temperatur  des  Schrankes  angiebt.  Diese  Einrichtung 
M  ebne  Zweifel  bei  weitem  dem  gewöhnlichen  Verfahren  vorzu- 
phen,  nach  dem  man  den  Ballon  frei  in  der  Luft  im  Zimmer 
Idweben  lässt ;  im  Schranke  ist  der  Ballon  geschützt  gegen  die 
bdtströmuugen ,  welche  die  Wägungen  sehr  unsicher  machen; 
!•  Temperatur  der  Luft,  in  welcher  der  Ballon  sich  befindet, 
bidert  sich  sehr  langsam ;  dennoch  können  auf  diese  Weise  nicht 
llle  Fehlerquellen  verbannt  werden,  welche  von  den  Schwankun- 
^a  in  der  Zusammensetzung  der  Luft  herrühren.    Diese  Schwan- 
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kungen  dürfen  darchans  nicht  vernachlässigt  werden ,  namentlich 
wenn  man  mit  sehr  leichten  Gasen ,  z.  B.  Wasserstoff,  operirt. 

Zu  derselben  Zeit  als  die  Herren  Dnmas  und  Bonssinganlt 
ihre  Gaswägunglen  anstellten ,  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Be- 
stimmung der  Dichtigkeit  der  Wasserdämpfe  nnter  verschiedenem 
Drucke,  namentlich  unter  sehr  geringem  Drucke.  Diese  Unter- 
suchungen machen  einen  Theil  einer  Arbelt  über  die  Hygrometrie 
aus ,  welche  ich  seit  mehreren  Jahren  verfolge.  Ich  war  über- 
rascht von  der  Unsicherheit  der  gewöhnlichen  Methoden,  die 
Gase  zu  wägen,  namentlich  durch  den  EInfluss  der  schwankenden 
Zusammensetzung  der  Luft,  welcher  mir  von  den  Physikern  nicht 
hinreichend  berücksichtigt  schien ,  und  ich  gelangte  zu  einer  Me- 
thode ,  welche  einen  grössern  Grad  von  Genauigkeit  und  Sicher- 
heit gewährt  als  irgend  eine  bisher  angewandte. 

Ich  vermelde ,  und  zwar  durch  einen  sehr  einfachen  Kunst- 
griff, die  Unsicherheiten,  welche  aus  den  Veränderungen  der  Luft 
entspringen ,  in  der  man  den  Ballon  wägt.     Anstatt  den  an  die 
eine  Wagschale  angehängten  Ballon   In  das  Gleichgewicht  za 
setzen,  indem  man  Gewichte  auf  die  zweite  Schale  legt,  bringe 
ich  das  Gleichgewicht  durch  einen  zweiten  Ballon  hervor,  der 
hermetisch  verschlossen  ist  und  dasselbe  äussere  Volumen  dar- 
bietet wie  der  erste.     Diesen  zweiten  Ballon  hängt  man  an  die 
zweite  Schale  der  Wage  an,  so  dass  beide  in  derselben  Laftschicht 
schweben.     Beide  Ballons  verdrängen  ein  gleiches  Volumen  Lnfl; 
alle  Veränderungen  der  Luft  wirken  also  auch  genau  auf  dieselbe 
Weise  auf  beide  Ballons  ein ,  wie  z.  B.  die  Veränderungen  in  to 
Temperatur,  dem  Barometerstande  und  endlich  in  der  Zusammen- 
setzung der  Luft.     Man  hat  sich  nicht  mehr  im  Augenblicke  der 
Wägungen  damit  zu  beschäftigen,  Beobachtungen  der  Temperatur, 
des  Barometer-  und  Hygrometerstandes  zu  machen ;  es  genügt  ab- 
zuwarten,  dass  beide  Ballons  eine  gleiche  Temperatur  angenom* 
men  haben ;  ist  das  Gleichgewicht  einmal  hergestellt ,  so  bleibet 
sie  darin  ununterbrochen.     Man  hat  also  ein  sehr  sicheres  Ken- 
zeichen,  um  zu  wissen,  wenn  die  Wägung  aufgezeichnet  werden 
muss. 

Diese  Methode  bietet  noch  einen  andern  Vortheil  dar:  Du 
Glas  ist  ein  sehr  bygrometrischer  Körper;  die  W^ssermenge, 
welche  sich  auf  der  Oberfläche  condensirt,  schwankt  mit  des 
Fenchtigkeitszustande  der  Luft ;  sie  muss  daher  bei  den  verschie- 


der  Gasarten.  207 

denen  Wägungen  gleichfalls  schwanken  und  neue  Fehler  herbei- 
f&hren.  Diese  Fehlerquelle  ist  natürlich  bei  meinem  Verfahren  völ- 
lig umgangen ;  beide  Ballons  sind  aus  einem  und  demselben  Glase 
gefertigt,  man  kann  also  annehmen,  dass  sie  wesentlich  die 
gleiche  Menge  von  Feuchtigkeit  condensiren  werden,  wenn  sie  in 
dieselbe  Luft  getaucht  sind;  es  wird  also  genügen,  beide  Ballons 
n  gleicher  Zeit  abzuwischen  und  sie  während  einer  hinreichend 
langen  Zeit  an  der  Wage  aufgehängt  zu  erhalten,  damit  sie  sich 
Töllig  in's  Gleichgewicht  in  Beziehung  auf  Temperatur  und  Feuch- 
tigkeitsgrad setzen  können.  Man  erkennt  übrigens ,  dass  dieser 
Zeitpnnct  eingetreten  ist,  an  derConstanz  der  Angaben  der  Wage. 

Die  Ballons  haben  die  Capacität  von  etwa  10  Litern.  Der, 
welcher  das  Gas  einschliessen  soll,  hat  eine  Fassung  mit  einem 
Hahn ;  diese  Fassung  ist  an  dem  Hals  des  Ballons  angebracht,  und 
zwar  in  der  Weise,  dass  der  Ballon  selbst  und  sogar  der  Hahn 
dem  Dampfe  des  kochenden  Wassers  ohne  Unbequemlichkeit  aus- 
gef etzt  werden  kann.  Diese  Fassung  besteht  aus  zwei  Stücken, 
die  man  durch  Schrauben  gegen  einander  presst  und  die  einen 
Aasschnitt  zwischen  sich  haben.  Den  Hals  des  Ballons  umgiebt 
man  mit  einem  Wulst  von  Hanf,  der  stark  imprägnirt  ist  mit 
einem  Kitt  aus  gleichen  Theilen  Mennige  und  Blei  weiss,  welche 
Bit  Leinöl  zu  einem  steifen  Brei  angemacht  sind. 

Indem  man  beide  Theile  der  Fassung  mit  Schrauben  an  einan- 
der presst,  drückt  man  den  Wulst  in  dem  Ausschnitte  zusammen 
and  der  Ueberschuss  des  Kittes  dringt  zwischen  die  beiden  ge- 
■ftherten  Oberflächen.  Damit  der  Kitt  nicht  in  das  Innere  des 
Ballona  hineindringen  kann ,  ist  der  untere  Theil  des  Hahnes  ganz 
genan  auf  der  obern  Fläche  der  Oeffnung  des  Halses  abge- 
schliffen. 

Dieser  Kitt  erhärtet  sehr  schnell,  namentlich  wenn  man  den 
Ballon  öfters  in  siedendem  Wasserdampf  erhitzt;  ein  Theil  des 
Leinöls  wird  ausgepresst ;  der  Kitt  wird  hart  wie  ein  Stein  nnd 
scUiesst  fortwährend  völlig  hermetisch,  nicht  allein  in  der  Kälte, 
sondern  auch  bei  hohen  Temperaturen,  ohne  dass  plötzliche  Tem- 
peraturveränderungen Sprünge  und  Risse  veranlassten. 

Ist  der  Ballon  mit  der  Fassung  versehen,  so  bestimme  ich 
genau  das  Luftvolumen,  welches  durch  seine  Oberfläche  verdrängt 
wird.  Hierzu  fülle  ich  ihn  vollständig  mit  Wasser  und  wiege  ihn 
in  Wasser,  welches  genau  dieselbe  Temperatur  besitzt  wie  das 
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in  ihm  enthaltene.  Das  scheinbare  Gewicht  des  Balloi 
Wasser  ist  hinreichend  gering,  um  bestimmt  werden  zaki 
indem  man  ihn  an  eine  Schale  einer  Fortin'schen  Wage 
tigt.  Ich  nehme  den  Ballon  ans  dem  Wasser,  in  welches 
getaucht  war,  wische  ihn  ab  und  wiege  ihn,  mit  Wasser  anged 
auf  einer  andern  Wage,  welche  erlaubt,  sein  Gewicht  bis  fd 
ein  Decigramm  zu  bestimmen.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Wägungen  giebt  das  Gewicht  des  Wassers ,  welches  i 
die  Oberfläche  des  Ballons  verdrängt  wird. 

Ich  wählte  nun  einen  zweiten  Ballon ,  Ton  demselben  ( 
angefertigt  und  von  fast  derselben  Capacität.  Ich  bestimmti 
dieselbe  Weise  das  Gewicht  des  Wassers,  welches  sein  äusE 
Volumen  verdrängt,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Wasser  genai 
Temperatur  besitze  wie  das,  welches  zu  der  ersten  Wägung 
dient  hatte. 

Ich  will  annehmen,  dass  das  äussere  Volumen  des  zw( 
Ballons  etwas  geringer  ist  als  das  des  ersten,  wenn  derselbe 
der  Fassung  und  Hahn  versehen  ist ;  ich  bringe  nun  eine  me 
gene  Fassung  an  den  Hals  des  zweiten  Ballons,  mit  einem  H 
versehen ,  um  ihn  an  die  Wagschale  auzuhängen.  Fügt  mai 
Gewicht  des  durch  diese  Fassung  verdrängten  Wassers  zu 
hinzu,  welches  der  Ballon  verdrängt,  und  ist  es  noch  um  n  G 
men  leichter  als  das  durch  den  ersten  Ballon  verdrängte  Wa 
so  genügt  es ,  an  den  zweiten  Ballon  eine  zugeblasene  Glasr 
zu  hängen ,  welche  genau  n  Cubikcentimeter  Wasser  verdrän 

Ehe  der  zweite  Ballon  hermetisch  verschlossen  wird,  br 
ich  eine  gewisse  Quantität  Quecksilber  hinein,  die  so  grosi 
dass,  wenn  beide  Ballons,  mit  Luft  gefüllt,  an  der  Wage  av 
hängt  sind,  man  auf  der  Schale  mit  dem  ersten  Ballon  ungc 
10  Grammen  auflegen  muss,  um  das  Gleichgewicht  herzuste 

Beide  auf  diese  Weise  vorgerichtete  Ballons  sind  mehrfai 
Prüfungen  unterworfen  worden ,  um  zu  sehen ,  ob  sie  allen 
forderungen  entsprechen.  Sie  blieben  14  Tage  an  den  \ 
schalen  hängen  und  das  Gleichgewicht  blieb  völlig  consi 
obwohl  sich  während  dieser  Zeit  die  Temperatur  von  0^  bis 
und  der  Barometerstand  von  771  Mm.  bis  741  Mm.  änderte. 

Im  Allgemeinen  wurde  nun  auf  folgende  Weise  verfah 
Nachdem  der  Ballon  so  vollständig  als  möglich  ausgepumpt  ^ 
setzte  man  ihn  in  Verbindung  mit  dem  Apparate,  aus  dem  das 
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elt  wurde,  das  unlersocht  werden  sollte,  und  öffnet  den 
tnf  die  Weise ,  dass  das  Gas  im  Apparat  einen  unbedeuten- 
eberschuss  im  Druck  beibehält.  Ist  der  Ballon  mit  Gas 
so  setzt  man  ihn  von  Neuem  mit  der  Luftpumpe  in  Yerbin- 
bringt  ein  sehr  vollständiges  Vacuum  hervor  und  füllt  den 
von  Neuem  mit  dem  Gase.  Um  eine  jede  Temperatur- 
tion zu  vermeiden ,  welche  nothwendiger  Weise  die  Kennt- 
om Ausdehnungscoefficienten  des  Gases  erfordern  würde,  so 
der  Ballon  in  ein  Zinkgefäss  gestellt,  in  welchem  er  mit 
endem  Eise  vollkommen  umgeben  wurde.  Ehe  der  Bal- 
chlossen  wurde,  setzte  man  ihn  in  unmittelbare  Yerbin- 
mit  der  Atmosphäre,  damit  sich  das  Gas  mit  dem  Barometer- 
in Gleichgewicht  setze.  Nachdem  der  Ballon  aus  dem 
k,  kerausgenommen  worden,  wurde  er  mit  Wasser  abge- 
shen,  abgewischt  und  an  die  Wage  gehängt.  Es  bedarf  sehr 
^.Zeit,  oft  zwei  Stunden,  damit  der  Ballon  völlig  die  Tempe- 
■  der  umgebenden  Luft  annimmt  und  die  Oberfläche  sich  mit 
normalen  Feuchtigkeitsmenge  bedeckt. 
Pie  Wügungen  wurden  auf  einer  ausgezeichneten  Wage,  von 
D  e  1  e  u  i  1  ausgeführt  und  Hrn.  PaulTh^nard  gehörig,  ge- 
it;  bei  einer  Belastung  von  1  Kilogramm  auf  jeder  Schale 
ibt  Bie  noch  mit  Sicherheit  ein  halbes  Milligramm  zu  bestim- 
Die  Wage  wurde  auf  einen  Schrank  gestellt,  der  nach 
von  den  Herren  Dumas  und  Bpussingault  benutzten  an- 
ifigt.  war^   . 

Ifoi  meiner  Verfahrungsweise  wird  eine  gewöhnliche  For- 
lehe  Wage  vollkommen  ausreichen ,  wenn  man  nur  die  Bal- 
.gegen  den  Luftzug  durch  einige  Pappenbogeu  schützt.  Zu 
i.der  Wägung  nähert  sich  der  Beobachter  nicht  mehr  der 
B ;  er  beobachtet  die  Schwingungen  des  Wagebalkens  durch 
larnrohr. 

Die  Herren  Dumas  und  Boussingault  haben  in  ihrer 
ndlang  einen  Umstand  angegeben,  \^elcher  oft  Fehler  bei 
BTfigungen  hervorrufen  kann.  Wenii  man  den  Ballon  mit 
1  trocknen  leinenen  Tuche  abwischt,  ko  elektrisirt  man  ihn 
bemerkbar.  Ich  war  erstaunt  über  die  ausserordentlich  lange 
welche  erforderlich  ist,  um  die  Elektricität  zu  zerstreuen; 
«iriebene  Ballon  wog  in  den  ersten  Augenblicken  ^  Grammen 
.ri«  sein  eigentliches  Gewicht  war;  noch  nach  einer  Stunde 

m.  f.prakt.  Cliemie.    XXXV.  4.  ^^ 
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halle  er  einen  Uebenckass  von  0,15  Grammen.  Nach  5  Standen 
war  er  noch  mehr  als  1  Centigrm.  schwerer.  Der  Einflnss  der 
Elektricität  isl  noch  bemerkbarer,  wenn  die  Wände  des  Schran- 
kes  mit  Blei  ausgelegt  sind  and  der  Ballon  denselben  ziemHek 
nahe  ist. 

Die  Elektricität  verschwindet  augenblicklich,  wenn  man  den 
Ballon  mit  einem  feuchten  Tuche  reibt.  Bei  allen  meinen  Ve^ 
suchen  habe  ich  den  Ballon  mit  einer  Seryiette  abgetrocknet,  ; 
welche  mit  destillirkem  Wasser  schwach  angefeuchtet  war;  and  . 
ehe  ich  denselben  an  die  Wage  hing,  überzeugte  ich  mich  darok 
ein  Goldblatt-Elektroskop ,  dass  keine  Spur  von  Elektricität  y•^ 
banden  war. 

Die  Ballons  blfeben  bis  zum  andern  Tage  an  der  Wage  hin* 
gen ,  um  sicher  zu  sein ,  dass  ihr  Gewicht  völlig  constani  bliek 
Der  barometrische  Druck,  so  wie  die  Spannkraft  des  Gases,  wel- 
ches in  dem  Ballon  nach  dem  Auspumpen  zarückblieb,  wordea 
durch  einen  eigenthümlichen  Apparat  gemessen,  den  ich  barom^ 
irisches  Manometer  nenne.  Dieser  Apparat  kann  leicht  nnd  mit 
wenig  Kosten  construirt  werden  und  bietet  dabei  eine  grössere 
Genauigkeit  dar,  als  man  mit  dem  grössten  Barometer  erlangen 
kann.  Er  besteht  aus  zwei  Röhren,  A  und  B,  welche  an  titM 
Platte  befestigt  sind,  die  selbst  unbeweglich  an  einer  senkrechten 
Hauer  angebracht  ist. 

Die  Röhre  A  ist  ein  Barometer  von  20  Hillim.  innerem  Dofok* 
messer.  Man  kocht  das  Quecksilber  darin  mit  der  grössten  fiorf^ 
fall  aus  und  stürzt  dann  die  Röhr^  in  eine  Wanne  am,  die  mü 
trocknem  Quecksilber  angefüllt  ist.  Die  Wanne  besteht  an 
einem  gosseisemen  rechtwinkeligen  Kästchen  mit  zwei  Abtheihn^ 
gen;  die  kleinere  dient  als  Gefäss  für  das  Barometer.  In  Um 
zweite  Abtheilung  taucht  die  Röhre  JB,  welche  denselben  Dareh* 
messer  hat  wie  A  und  welche  mittelst  einer  Bleiröhre  mit  dM 
Apparaten  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann,  in  denen  der 
Druck  gemessen  werden  soll,  der  geringer  ist  als  der  der  Atmo- 
sphäre. Ein  Hahn,  der  an  dieser  Abtheilung  angebracht  isl| 
erlaubt  das  Niveau  des  Quecksilbers  zu  erniedrigen.  '  i 

Will  man  mit  Hülfe  des  Apparates    den  atmosphäritolMi . 
Druck  bestimmen,  so  giesst  man  Quecksilber  in  die  Wanne,  il| 
dass  sein  Niveau  die  Scheidewand  übersteigt;  sodann  Iftsit  aa 
eine  Scbntnbe^  welche  oben  und  unten  mit  einer  gescliirint|i| 
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iftU0  renehen  ist,  hinab,  bis  die  untere  Spitze  dag  Niveau  des 
aeckailbera  genau  berührt,  nnd  misst  nun,  mit  Hülfe  eines  Kathe- 
neten,  die  Differenz  der  Höbe  zwischen  dem  Niveau  des  Queck- 
Ibera  im  Barometer  nnd  der  oberen  Spitze  der  Schraube,  und 
Alt  XU  ier  Höhe  selbst  die  Entfernung  beider  Spitzen  von  einan- 
Hr.  Nachdem  man  den  Ballon  mit  Gas  gewogen  hat ,  pumpt 
hl  ihn  leer.  Zu  diesem  Zweclce  bringt  man  ihn  von  Neuem  in 
Mk  Eis  und    setzt   mittelst  einer  dreischenkeligen  Röhre  ihn 

Krseits  mit  der  Luftpumpe,  andererseits  mit  der  Röhre  des 
ometers  in  Verbindung.  Nachdem  das  Vacuum  hergestellt 
k,  trennt  man  die  Luftpumpe  und  roisst  nach  einiger  Zeit  mit 
in  Kathetometer  die  Differenz  zwischen   beiden  Qnecksilber- 

Ken  in  den  Röhren  Ä  und  B.  Die  Spannkraft  des  Gases  wird 
ih  die  Grösse  dieser  Differenz  gemessen« 
1^'  Die'  Scheidewand ,  welche  die  kleine  Wanne  in  zwei  Hälften 
Mt,  ist  nothwendig,  um  das  Barometer  luftleer  zu  halten ;  ich 
fte  gefunden,  dass,  wenn  man  häufig  und  in  grossen  Schwin- 
iigen  das  Quecksilber  bewegt,  sich  sehr  bald  etwas  Luft  in  den 
^Rren-Ranm  begiebt  und  man  sehr  merkliche  Fehler  nach  einiger 
Mt  an  dem  Instrumente  bemerkt.  Die  Gegenwart  der  Scheide- 
Ihd  erlaubt,  die  beiden  Abtheilungen  zu  trennen,  im  Augenblick 
hi  man  auspumpt  und  die  Luft  wieder  hinzulässt. 

Der  leere  Ballon  wird  mit  den  angegebenen  Vorsicbtsmaass- 
l||0ln  gewogen.  Die  Differenz  F — p  zwischen  den  in  beiden 
Hgnngen  erhaltenen  Gewichten  stellt  das  Gewicht  des  Gases 
Ir,  welches  den  Ballon  bei  0°  anfüllt,  unter  einem  Drnck^  gleich 

Ei  barometrischen  Druck  J7,  im  Augenblicke  des  Schliessens 
Hahnes  beobachtet,  weniger  der  elastischen  Kraft  h  des  Gases, 
lldies  im  Ballon  nach  der  Entleerung  zurückgeblieben  war. 
Ihs  Gewicht  des  Gases  bei  0°  unter  dem  normalen  Drucke  von 
II  Hm.  ist  also  : 

«       .     760 

^'  Um  eine  neue  Gaswägung  anzustellen,  setzt  man  den  leeren 
Ulon,  mngeben  mit  schmelzendem  Eise ,  in  Verbindung  mit  dem 
l|fpanite,  der  das  Gas  erzeugt,  und  beginnt  von  Neuem  mit  den 
Rlegebenen  Operationen.  Das  Gas  wird  mithin  bei  jeder  neuen 
IfeNfeehiiiig  nur  reiner.  Ich  habe  bemerkt,  dass  man  erst  nach 
HNÜÄteB  Füllung  ein  Gas  erhält,  welches  durchaus  dasselbe 
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Gewicht  seigt.     Frfther  pflegte  man  nach  der  drillen  Püllang  iir 
Wägong  za  schreiten. 

Es  ist  rathsam,  sich  davon  za  unterrichten,  ob  das  Gas,  mit 
welchem  man  operirt,  dem  Mariotte'schen  Gesetze  folgt,  b« 
Drucken ,  welche  schwächer  als  der  gewöhnliche  atmosphärische 
sind;  diese  Prüfung  ist  durchaas  nothwendig,  wenn  man  dai 
specifische  Gewicht  der  Gase  zu  der  Bestimmung  der  chemisches 
Aequiyalonte  benutzen  will.  Denn  das  Gesetz  der  Gasvolumiii 
und  der  einfachen  Bezieliungen ,  welche  zwischen  ihrer  Dichtig^ 
keit  und  den  Atomgewichten  bestehen,  existiren  streng  genommei 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  nie  für  den  Zustand  der  äusse^ 
sten  Verdünnung;  man  muss  sich  daher  überzeugen,  ob  die  Ab-  j 
weichung  von  diesen  Gesetzen  nicht  schon  bei  dem  Atmosphärea- 
druck  bemerkbar  wird. 

Diese  Prüfung  stellt  man  auf  folgende  Weise  an:  Nachdem 
man  den  Ballon  bei  0°  und  unter  dem  Atmosphärendrnck  mit  dea 
Gase  gewogen  hat ,  setzt  man  ihn  in  das  Eis  und  verbindet  ihn 
mit  der  Luftpumpe  und  der  Röhre  B  des  Manometers;  man  eva* 
cuirt  ihn  zum  Theil  und  entfernt  die  Luftpumpe.  Nach  einer 
Stunde  misst  man  die  Differenz  des  Niveauos  beider  Queck8ilbe^ 
Säulen ,  welche  die  Spannkraft  des  im  Ballon  zurückbleibenden 
Gases  giebt.     Man  schliesst  den  Hahn  und  wiegt  den  Ballon. 

Man  bestimmt  auf  diese  Weise  mit  grosser  Genauigkeit  das 
Gewicht  des  Gases,  welches  den  Ballon  unter  mehr  und  mehr 
vermindertem  Druck  erfüllt,  bei  derselben  Temperatur  0° ;  hier- 
durch kann  man  sich  also  versichern,  ob  diese  Wägungen  dem 
Mari  Ott e'sch^n  Gesetze  entsprechen.  Dieses  Verfahren  ist  bei 
weitem  genauer  als  das,  welches  auf  das  Messen  der  Volumina 
sich  bezieht;  es  gestattet,  mit  Gasen  zu  operiren,  welche  ganz 
genau  bei  derselben  Temperatur  sich  erhalten. 

Man  wird  unten  die  Beispiele  dieser  Prüfung  für  die  Luft  ud 
die  Kohlensäure  finden. 

Endlich  kann  man  mit  dem  Ballon ,  wie  er  vorgerichtet  ist, 
das  Gewicht  des  Gases  bestimmen ,  welches  den  Ballon  bei  der 
Temperatur  von  100^  unter  dem  atmosphärischen  Druck  erfUlV 
also  auch  die  Dichtigkeit  des  Gases ,  verglichen  mit  der  der  Luft 
bei  100^  Diese  Dichtigkeit  muss  ganz  genau  dieselbe  sein  wie 
die,  welche  aus  den  Wägungen  bei  0°  abgeleitet  ist,  damit  dio 
Dichtigkeit  so  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dienea  kdwM; 
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a  hiena  ist  nöthig ,  dass  das  Gas  dieselbe  Aasdehnung  Eeige 

die  Lnfl.  Jedenfalls 'kann  man  ans  dem  Gewichte  des  Gases, 
ßhes  den  Ballon  bei  100°  und  bei  O*'  erfüllt,  den  Ausdehnungs« 
Ffioienten  des  Gases  berechnen. 

Es  sei  P  das  Gewicht  des  Gases ,  welches  den  Ballon  bei  0* 

760  Hm.  erfüllt, 

p  der  Gewichtsverlust,  welchen  der  Ballon  erleidet,  wenn 
ier  Temperatur  T  unter  dem  Drucke  Bo'  ausgesetzt  ist ;  das 
iricht  des  Gases ,  welches  den  Ballon  bei  0°  und  Ho'  Druck  er- 

t,  wird  sein: 

^  Ho' 
P 

760' 

I  das  Gewicht  des  Gases,  welches  den  Ballon  bei  T*  unter  dem 
:cke  Ho'  erfüllt,  ist: 

Das  Gewicht  des  Gases,  welches  unker  denselben  Verhalt- 
en der  Temperatur  und  des  Druckes  den  Ballon  erfüllen 
de,  von  der  Capacität,  die  er  bei  0°  besitzt,  würde  dann  sein* 

nnter  t60  Mm.  Druck : 

/        Ho'  \   /     1      \     "60 

V^lm'  V  KT+Tt)  äT- 

Das  Verhältniss  der  Dichtigkeiten  desselben  Gases  bei  0* 
r»  Ist: 


/        H&  \ 


760 


-• » 


¥o  1  +  xT  Ho'  ' 

M  Verhältniss  ist  aber  auch  gleich : 

1 


1  +  «'  T' 

B  a'  der  Ausdehnungscoäfficient  des  Gases  ist;  folglich  ist 

/       Ho'  \ 

_l V'^'m^P)     1      760 

l  +  a'T""  Po  1+uT  B&' 

108  af  abgeleitet  werden  kann. 


SU  Regiiault:  Ufb^r  die  Dichtigkeit 

:  Um  den  Ballon  der  Temperatur  des  siedenden  Wassern»  [ 
luseUen,  hänge  ich  ihn  mitten  in  einem  grossen  galvanisirMi 
senbleohgefäss  auf,  von  0,80'^  Höhe  und  0,45'''  Durchmesser; 
Hahn  befindet  sich  unmittelbar  unter  dem  Deckel.     Bei 
Versuchen  tauchte  der  Hahn  selbst  in  den  Dampf  ein,  und 
handhabte  ihn  mittelst  eines  Schlüssels,  der  die  Seiteiwaoj  l^g 
Gttfässes  durch  eine  Tnbnlatur  durchdrang.     Der  Kessel 
•iike  Wasserschicht  von  2  Decimeter  Dicke. 

Endlich  kann  man  sich  überzeugen,  ob  das  Gas,  wenn  es 
zu  100°  erwärmt  ist,  dem  Mari  Ott  e'schen  Gesetze  folgt;  es 
nügt  hierzu,  die  Versuche  zu  wiederholen,  wenn  der  Ballon ii 
heissen  Wasserdampfe  sich  beßndet^  welche  angestellt  wurde 
während  er  ron  dem  schmelzenden  Eise  umgeben  war. 

Kurz,  das  Verfahren,  welches  ich  beschrieben  habe,  erlaoii 
die  Dichtigkeiten  der  Gase  mit  grösserer  Genauigkeit  und  ol 
viel  grössere  Mühe  zu  bestimmen  als  bisher.  Es  giebt  di( 
Dichtigkeiten  bei  0°  und  100°,  es  giebt  den  Ausdehnungscoä 
cienten  der  Gase  unmittelbar ;  endlich  lässt  es  mit  jgrosser  Sei 
erkennen,  ob  das  Gas  dem  Mariotte'schen  Gesetze  zwischen' 
und  100°  folgt.  ] 

Ich  will  jetzt  die  Resultate  der  von  mir  angestellten  Versuclü 
mittheilen,  ohne  einen  einzigen  auszulassen,  damit  man  beiu<- 
theilen  kann,  welcher  Grad  von  Genauigkeit  hierbei  zu  em 
chen  ist. 

Untersuchungen  aber  die  atmosphärische  Luft«        ' 

Bestimmung  des  Oewichtes  der  trocknen  Luft^  welche  den  BaBm 

bei  0?  und  700  Mm,  Druck  anfiilU. 

Die  Luft  war  von  einem  grossen  Hofe  geschöpft  wordei, 
durchstrich  zuerst  eine  grosse  U förmige  Röhre,  gefüllt  mit  6b» 
Stückchen,  die  mit  einer  concentrirten  Kaliiösung  benetzt  wäret, 
sodann  eine  zweite  Röhre,  Welche' mit  Stücken  von  kaustisches 

•     •  I      p      j 

Kali  ahgenlllt*  war,  und  endlich  eine  dritte  Röhre,  ib  der  iM 
Bimsstein,  mit  Schwefelsäure  getränkt,  befand.  Nachdem  de 
Ballon  durch  Aspiration  mit  Luft  gefüllt  war,  so  wandte  man  eiaei 
überschüssige»  Dlmefc  an ,  indem  man  die  Luft  mit  Hülfe  eine 
Blasebalges  hineintrieb. 
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Um  4ta  Drack  in  dem  Ballon  mit  dem  der  AtmoBphttre  in  das 
6Ieiclig«wieht  za  setzen ,  hob  man  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
Bpronretle,  In  welche  eine  lange  Röhre  eintauchte,  die  unmittel- 
bar mit  dem  Ballon  in  Verbindung  stand.  Diese  letzte  Vorsicht 
ist  niHungänglich  nöthig ,  denn  die  in  dem  Ballon  eingeschlossene 
Lnft  flndet  sich  oft  unter  einem  geringeren  Drucke  als  der  der 
Atmosphäre  ist,  da  das  Gas  beim  Hindurchströmen  durch  die  klei- 
nen Lücken  der  U  förmigen  Röhre  einigen  Widerstand  findet. 

L     Ballon  toU  Luft  im  Eise.     Höhe  des  Barometers ,  auf  0"* 
redncirt,  im  Augenblick  des  Schliessens  des  Hahnes 

Ho  =  761,19  Hm. 
Zugelegtes  Gewicht  p    =     1,487  Grm. 

Ballon,  leerTonLnft,  im  Eise;  Spannkraft  der  im  Ballon 
zurückgebliebenen  Luft  im  Augenblicke  des  Schliessens 
des  Hahnes  ho  =   8,43  Mm. 

Zugelegtes  Gewicht  P  =  14,141  Grm. 

Gewicht  der  Luft,  welche  durch  die  Luftpumpe  aus  dem 
Ballon  herausgepumpt  war  12,654,  bei 

einem  Druck  von  752,76  Mm. 

Bas  Gewicht  der  Luft  also,  welche  den  Ballon  bei  O''  und 
760  Mm.  erfüllte  =  12,7744  Grm. 

n.    Gefüllter  Ballon  Ho    =^  754,66  Mm. 

p       ~      1,583  Grm. 
Leerer  Ballon  ho     =     7,00 

P      =    14,1555  Grm. 
Gewicht  der  Luft  bei  O^'u.  760  Hm.  =    12,7800  Grm. 

m.  Gefüllter  Ballon  Ho    ==:  758,61  Hm. 

p      =      1,516  Grm. 
Leerer  Ballon  ho     =      4,62  Hm. 

P      =    14,196  Grm. 
Gewicht  der  Luft  bei  O«*  n.  760  Hm.  =    12,7809  Grm. 

IT.  Gefüllter  Ballon  Ho  =  746,10  Mm. 

p  =      1,718  Grm. 

Leerer  Ballon  ho  =     2,93  Hm. 

P  =    14,2115  Grm. 

Gewicht  der  Luft  =    12,7764  GtXÄ. 


iü 


Regnault:  U^ker  die-  Dichtigkeit 


V.  Gefällter  Ballon 
Leerer  Ballon 

Gewicht  der  Lnfl 

VI.  Gefällter  Ballon 

Leerer  Ballon 

Gewicht  der  Laft 
Vn.  Gefüllter  Ballon 

Leerer  Ballon 

Gewicht  der  Luft 
VlIL  Gefüllter  Ballon 

Leerer  Ballon 


IX. 


Gewicht  der  Luft 
Gefüllter  Ballon 


Leerer  Ballon 


Bo 

P 
ho 

P 

Bo 

P 
Ko 

P 

Bo 

P 
ho 

P 

Bo 

P 
he 

P 


4 

■I 

J 


i 


Bo  == 

P     = 

ho    = 

P     = 

Gewicht  der  Luft  bei  0°  u.760Mm.= 


Die  Gewichte  der  Luft,  welche  den  Ballon 
erfüllt ,  sind  also  gefunden  worden  zu : 

L  12,7744  Grm. 

n. 
m. 

IV. 

V. 

VI. 

vu. 

VIIL 
IX. 


747,28  Mm. 

1,7005  Gnk 

1,97  Mn. 
14,232  Grm. 
12,7795  enn 

747,21 
1,699. 
7,56  Hm. 
144345  Grm. 
12,7775  Grm. 

753,76 

1,4375. 

5,97  Mm. 
14,013  Grm. 
12,7808  Grm. 

774,46  Mm. 

1,06663  Grm. 

5,58  Mm. 
13,9915  Grm. 
12,7759  Grm. 

774,41 
1,064. 
5,58  Hm. 
13,9915  Grm. 
12,7774  Grm. 

bei  0°  und  760  li 


12,7800 
12,7809 
12,7764 
12,7795 
12,7775 
12,7808 
12,7759 
12,7790 


Mittel  12,7781. 
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Die  grOsste  Differenz  in  den  einselnen  Versachen^rhebt  sich 
bis  anf  0,0065  oder  -^^jf  der  gefandenen  Zahl.  Diese  Differenz 
rührt  wahrscheinlich  mehr  Ton  dem  Wechsel  in  der  Zusammen- 
selinug  der  Luft  her,  als  von  Beobachtangsfehlern. 

Man  bezieht  jetzt  allgemein  die  Dichtigkeiten  der  Gase  auf 
die  der  atmosphärischen  Luft ;  dieses  Uebereinkommen  hat  etwas 
Beschwerliches ,  denn  es  setzt  voraus,  dass  die  Zusammensetzung 
der  Luft  durchaus  unveränderlich  sei.  Es  wäre  sehr  zu  wünschen, 
dass  in  Zukunft  die  Dichtigkeit  der  Gase  auf  ein  einfach  und  leicht 
rein  darzustellendes  einfaches  Gas  bezogen  würde,  z.B.  auf  den 
Sauerstoff. 

Diese  Wahl  würde  um  so  annehmbarer  sein,  da  man  diesen 
Körper  schon  zum  Ausgangspunct  für  die  chemischen  Aequiva- 
lente  gewählt  hat. 

Früfung  des  Mariotte'schen  Gesetzes  für  die  atmosphä- 
rische Luft, 

Im  Versuch  No.  lY  wurde  der  Ballon  gewogen,  nachdem  man 
ihn,  in  Eis  getaucht,  zum  Theil  luftleer  gemacht  hatte.  Man  er- 
hielt: 

Elastische  Kraft  der  Luft  im  Ballon     Fo  =  306,03  Hm. 

Hinzugefügtes  Gewicht  F  =      9,122  Grm. 

Hieraus  und  aus  den  Versuch  IV  mitgetheilten  Daten  ergiebt 

sich : 

Gewipjlit  der  Luft  im  Ballon  bei  O''  und  303,10  Hm. 
Druck  =  5,0895  Grm" 

Die  Berechnung  nach  dem  Hariotte'schen  Gesetze 
giebt  für  dasselbe  Gewicht ,  wenn  der  Ballon  bei 
0^  und  760  Hm.  12,7764  Grm.  Luft  fasst  =  5,0954 

Differenz      0,0059. 
Im  Versuch  V  f«nd  man : 

Gewicht  der  Luft  bei  760  Hm.  und  0°  =  12,7795  Grm. 
Ballon  im  Eis  Fo  =  314,32  Hm. 

F  =     8,981  Grm. 

Hieraus  und  aus  den  No.  V  gegebenen  Daten  folgt : 
Gewicht  der  Luft  im  Ballon  bei  0^  und  312,35  Hm.=  5,251 
die  RecliiiMDg  ergiebt  "=  5,2522 


Diffeteux    0,QöVi. 


/ 


S18  Regnanit:  lieber  die  Dichtigkeit 

Im  Verawft  No.  IX  war  das  Gewicht  der  Luft  =  12,779. 

Fo  =  868,80  Hm. 
F  =      7,969  Grm. 

Darnach  ist  das  Gewicht  der  Luft  bei  0°  n.  358,22  Hm.  =  6,' 
die  Rechnung  ergiebt  =  6,029 

Differenz     0,00% 

Die  Rechnung  giebt  constant  einen  kleinen  Gewicht8äbe^ 
schuss  gegen  den  Versuch;  jedoch  sind  die  Differenzen  zu  geriii|; 
um  sich  nicht  durch  einen  Beobachtungsfehler  erklären  zu  laMOi 

Bestimmung  des  Ausdehnutigsco&fficienten  der  Luft. 

Im  Versuch  No.  I  wog  die  Luft  im  Ballon  bei  0°  und  760  Ha 
12,7744  Grm, 

Als  der  Ballon  den  siedend  heissen  WasserdSmpfen  ausgesetit 
wurde,  bei  einem  Druck  von 

Ho'  =  760,47  Mm., 

entwich  ein  Gewicht  Luft 

p  =  3,421  Grm., 
darausfolgt: 

T  =  100,02°. 

(Po  ^  -  p)  =  9,3734  Grm. 

Po  Ho'  (1  +  X  T)  =  12,774. 760,47  (1  +  0,0000233.100,0?); 
woraus  sich  ergiebt  : 

a  =  0,003667. 

Im  Versuche  No.  II  hatte  man : 
Gewicht  der  Luft  bei  0"  und  760  Hm.  =  12,7800  Grai. 

Bei  99,80''  und  754,66  Mm.  war  entwichen : 

p  =  3,366  Grm. 
Daraus  folgt: 

a  =  0,003663. 

Dichtigkeit  des  Stickstoffes. 

Da$  Gas  wurde  bereitet,  indem  atmosphärische  Luft  darek 
eine  glühende  Glasröhre  strich,  welche  mit  reducirtem  Kopf«' 


l 
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ingefitfll*  war. .  Am  Ende  der  Röhre  behnd  sich  eine  U  förmige 
iöhre,  mit  Glasstücken  angefüllt,  die  mit  eoncentrirter  kaustischer 
{alilösang  benetzt  war ;  dann  folgte  eine  zweite  Röhre ,  welche 
Jimastein,  mit  Schwefelsäure  getränkt,  enthielt. 


I. 

Ballon,  gefüllt 

Leerer  Ballon 

Gewicht  des  Gases  bei  0^ 

Bo   —758,55  Hm. 
p     —     1,8725  Grm. 
ho    —     2,18  Hm. 
P     —   14,227  Grm. 
u.760Hm.  =   12,4137. 

P- 

Gefüllter  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

Bo  —758,55  Hm. 
p     —     1,8725. 
ho    —     7,81  Hm. 
P     —    14,135. 
—    12,4137. 

m. 

Gefällter  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

Bo  —762,82  Hm. 
p     —     1,802  Grm. 
ho   —     7,81 
P     —   14,135. 
=    12,4145. 

IV. 

Gefüllter  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

Bo  —  762,84  Hm. 
p    —     1,802  Grm. 
ho  —      5,06  Hm. 
P    =    14,1805. 
=   12,4147. 

V. 

Gefüllter  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

Bo  —  762,42  Hm. 
p    —     1,815  Grm. 
ho  —     5,06  Hm. 
P    =   14,1805. 
—   12,4086. 

VL 

Gefüllter  Ballon 
Leerer  Ballon 

t 

Gewicht  de«  Gases 

Bo  —  762,42  Hm. 
p    —     1,815.^ 
ho  =     6,00  Hm. 
P   =   14,165. 
—   12,4085. 

f 


2i0  R^gnault:  Ueber  die  Dichtigkeit 

Wir  haben  also  a^'diesen  Versuchien  bei  (M'  und  760'llni. : 


(iriii. 

Dichtigkeft. 

I. 

12,4137 

0,97148 

11. 

12,4137 

0,97148 

in. 

12,4145 

0,97154 

IV. 

12,4147 

0,97155 

V. 

12,^4086 

0,97108 

VI. 

12,4085 

0,97108 

Mittel     0,97187. 

Die  grdBSte  Differenz  der  einzelnen  Versuche  unter  einander 

'st  =  innj%*  ' 

Die  Herren  Dumas  und  Boussingault  erhielten  in  drei 
Versuchen: 

0,970 

0,972 

-    '  0,974 


t  ■. 


0,972. 


Dichtigkeit  des  Wasserstoffe^« 

Das  Wasserstoffgas  wurde  aus  Zink  und  Clilorwasserstoff- 
säure  bereitet.  Die  Säure  wurde  siedend  eingegossen,'  um  sa 
vermeiden ,  dass  Luft  mit  in  den  Apparat  gelangte.  Das  Gas 
durchstfich  zuerst  eine  U- Röhre,  welche  abwechselnd  Glas- 
stücken  und  stark  befeuchtete  Kalistücke  enthielt,  sodann  eine 
U  -  Röhre,  if^eiche  mit  Glasstückchen  angefüllt  war,  die  mit  einer 
heissen  concentrirten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  begossen 
waren ,  so  dass  sich  das  Glas  mit  Krystallen  dieses  Salzes  bedeckt 
hatte.  Eine  dritte  Röhre  durchstrich  das  Gas,  mit  trocknem  kaus- 
tischem Kali  erfüllt;  endlich  eine  vierte,  welche  Bimsstein ,  mit 
Schwefelsäure,  getränkt,  enthielt.  Der  ganze  Apparat  konnte 
luftleer  gemacht  werden ,  was  die  Reinigung  des  Gases  wesent- 
lich befjörderte^ 

L     G^lll^r  Baiion  Ho   e=  756,16  Hm. 

p      =r   13,301. 
Leef  er  Ballon  ho    =     3,40  Hm. 

*  P     «14,1785. 

Gewicht  des  Gases  bei  0"*  u.  760  Hm.  =     0,88591  Grm. 


4er  G 

atvrten.                                     88 

GeffilUer  Ballon 

Ho  =748,79  Mm. 

. 

p     =   13,308. 

Leeref  Ballon 

ho    ^     1,38  Mm. 

P     —   14,178. 

Gewicht  des  Gases 

—     0,88465  Grm. 

.  Gefidltor  Ballon 

Eo   =755,50  Mm. 

p     —   13,301. 

Leerer  Ballon 

ho    — .     lj38Mm. 

P     —   14,179. 

Gewicht  des  Gases 

=     0,88484. 

Grm. 

Dichtigkeit. 

I.      0,88591 

0,06932 

U.     0,88465 

0,06923 

m.    0,88484 

0,06924 

0,06926. 

Die  Dichtigkefl  des  Wasserstoffgases,  abgeleitet  aus  den 
m  Analysen  des  Wassers  und  die  des  Sauerstoffes  =  1,10563 
tzt,  würde  sein  0,0691;  eine  Zahl,  die  sehr  wenig  von  der 
mir  gefundenen  abweicht. 

Die  Herren  Dumas  und  Boussingault  erwähnen,  dass  sie 
rere  Wägungen  gemacht  haben,  welche  ihnen  die  Zahl  0,0691 
1^0605  gegeben  haben. 

Dichtigkeit  des  Sauerstoffes» 

Der  Sauerstoff  wurde  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kali 
itet.  Das  Gas  durchstrich  eine  U- Röhre  mit  fencJ||itejBi,  eine 
trocknem  kaustischem  Kali  und  endlich  eine  mit  Schwefei- 

Gefüllter  Ballon  Eo  =  746,21  Mm. 

p  =     0,317  Grm. 

Leerer  Ballon  ho  =      3,69  Mm. 

P  =    14,115. 

Gewicht  des  Gases  im  Ballon  :=    14,123. 

I.    Gefüllter  Ballon  Eo  =748,49  Mm. 

p  =     0,270  Grm. 

Leerer  BaUon  ho  =     3,60  Mm. 

P  =    14,115. 

Gewicht  des  Gases  =    14,1276. 


Re^naiiltt  Ueber  di«  Dichtigkeit 


HI.  GefüUtef  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

floz«  750,22  Hm. 
p      =     0,172  Grm. 
ho    =    '4,59  Mm. 
P     =    14,033. 
=    14,1281. 

IV.  Gefüllter  Ballon 
Leerer  Ballon 
Gewicht  des  Gases 

Bo  =748,49  Hm. 
p     =     0,204  Grm. 
ho   SS     4,59  Hm. 
P     —  14,033  Grm. 
—  14,1283. 

Grm. 
1.      14,1230 
IL     14,1276 
IIL    14,1281 
IV.    14,1283 

Dichtigkeit. 
1,10525 
1,10561 
1,10564 
1,10565 

Mittel  der  drei  letzten  1,10563. 

Die  erste  Beobachtung  ist  ans  der  Berechnung  des  Mir 
ausgeschlossen ;  sie  rährt  von  einer  Wügnng  nach  der  dril 
Füllung  her  und  als  der  Ballon  vorher  Wasserstoffgas  enthal 
hatte,  so  dass  lioch  etwas  des  letztern  Gases  dah'n  hatte  zarü 
bleiben  müssen.  Doch  habe  ich  es  nöthig  gefunden,  diese  \ 
gung  mitzutheilen,  um  keine  Bestimmung,  die  gemacht  worden 
zu  übergehen. 

Die  Herren  Dumas  und  Boussingault  geben  an,  d 
ihre   ibahlreichen  Wägungen  zwischen   1,105    und   1,107 
schwankt  haben;     Die  drei  Bestimmungen ,  welche  sie  ab 
genauesten  beträchten,  sind: 

1,1055 

1,1058 

1,1057 

^1,1057. 

Versuche  über  das  kohlensaure  Gas. 

Die  Kohlensaure  würde  durch  Zerlegung  von  weissem  1 
mor  darch  GUorwasserstoffsäure  dargestellt ;  das  Gas  durchst 
eine  Wasehflasche  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron,  sodann 
lange  Röhr^  mil  schwefelsaurem  Bimsstein.     Die  Salzsäure  wi 
siedend  bingeg^ossen. 
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L     Gefüllter  Ballon  Ho   =763,04  Mm. 

p      =     0,6335  Grm. 
Leerer  Ballon  ho    =     1,57  Mm. 

P     =   20,211  Grm. 
Gewichl  bei  0»  und  760  Mm.  =   19,5397  Grm. 


n.    Gefüllter  Ballon 

Ho 

=  759,13  Mm. 

P 

=     0,736  Grm. 

Leerer  Ballon 

ho 

::—     1,57  Mm. 

P 

—  20,211  Grm. 

Gewicht  des  Gases 

—  19,5377. 

in.  Gefüllter  Ballon 

Ho 

—  756,72  Mm. 

P 

—     0,^96  Grm. 

Leerer  Ballon 

bo 

—     1,57  Mm. 

P 

—   20,211  Grm. 

€rewiclit  des  Gases 

—   19,5397. 

IV.  Gefüllter  Ballon 

Ho 

=  756,34  Mm. 

• 

P 

=     0,808  Grm. 

Leerer  Ballon 

ho 

—     1,71  Mm. 

P 

—   20,2085  Grm. 

Gewicht  des  Gases 

=   19,5385. 

V.    Genauer  Ballon 

Ho 

m 

—  753,39  Mm. 

P 

—     0,8835  Grm. 

Leerer  Ballon 

ho 

—     1,71  Mm. 

P 

—   20,2085  Grm. 

Gewicht  des  Gases 

—    19,5396. 

Man  hat  alao  für  das  Gewicht  der  Kohlensäure  bei  0° 

und 

TWlIm.: 

. 

,  Grm. 

Dichtigkeit. 

l.      19,5397 

1,52915 

n.     19,5377 

1,52900 

III.    19,5397 

1,52915 

IV.    19,5385 

1,52906 

V.      19,5396 

1,52915 

Mittel     1,52910. 

Ausdehnungsco&fßcient  der  Kohlensäure. 
Im  Versuch  No.  U  wurde  das  Gewicht  der  Kohlensäure  im 
Bdloii  bei  0''  nnd  .760  Mm.  ==  19,5377  Grm.  gefunden.     Bei 
99^94''  und  758,53  Mm.  entwichen: 


8^  Regnaalt: 'U'ei>0r  die  Dichtigkeit 

•F  =  6,0045  Grm.  Gas; 
darnach  ist  der  Ausdehnun^scoefOcient  der  Kohlensänre: 

0,003719. 

Im  VersttcUIl^  irar  das  Gewicht  dea  Gases  im  Ballon  be 
und  760  Mm.  c=:  19,3385.  Bei  99,85°  und  755^68  Hm.  entwic 
6,055  Grm.     Daraos  findet  man : 

a' =0,003719. 

Bei  einer  früberen  Untersuchung^  habe  ich  den  Ausdehnu 
coäfficienten  der  Kohlensänre  durch  die  Methode,  durch  we 
das  Gas  dieselbe  Spannkraft  behält,  gefunden  zu: 

..        a' =  0,0037099.     ,       ., 

Versuche^  um  su  bestimmen^  ob  das  koUeniaure  €fas  bei  0° 
Mariotte* sehen  Gesetze  für  geringeren  Drück  ah'  den  a 

'  sphärischen  folgt. 

Im  yerAQCh  No.  V  war  das  Gewicht  des  Gases  bei  0° 
760  Mm. 

=  19,5396. 

Es  wurde  ein  theriweises  Vacuum  hervorgebracht  .* 

Baiion'  hn  Eise     Fo  =  375,84  Mm.  ■ 

P  =   10,624  Grm. 

Das  Gas  bei  Ö""  und  374,13  Mm.  wiegt  =  9,5845  Grm. 
Nach  dem  Mari  Ott  e'schen  Gesetze      :=  9,6628  ' 

Differenz     0,0783. 

Es  wurde  ein  vollständigeres  Vacuum  hervorgebracht: 
Ballon  im  Eise     Fo  =  225,83  Mm. 

F  =   14,474  Grm^ 

Bei  0°  und  224,17  Mm.  ist  das  Gewicht  =  5,7345  Grm. 
Nach  dem  Mario tte'schen  Gesetze       =  5,7634 

Differenz     0,0309. 

Man  deht,  dass  selbst  bei  sehr  schwachem  Druck  diele 
lensäure  sich  wesentlich  von  dem  Mdriotte'schen  Gesetseii 
fernt. 
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^tiicfte,  um  zu  bestimmen^  ob  die  Kohlensäure  b&i  100''  und 
^tkr  schmoachem  Drucke  dem  Mar iotte' sehen  Gesetz  folge, 

Ballon,  mit  Kohlensäure  gefüllt,  in  siedendem  Wasser  : 
4  Eo  =  760,34  Mm.     T  ==  100,01°. 

9  F'    =      5,901. 

Ballon,  mit  Kohlensäure  gefüllt,  in  siedendem  Wasser: 
Fo'=  343,08. 
P    =    13,7405. 
■"  Eo'  =  757,98  Mm.      T  =  99,92^ 

Leerer  Ballon  in  siedendem  Wasser : 
E   =756,51  Mm. 
h    =     4,69  Mm. 
P    =    20,091  Grm. 

Es  folgt  hieraus:  Gewicht  der  Kohlensäure  im  Ballon  bei 

1,01°  und  755,65  Mm.  =  14,190  Grm.,  also  bei  760  Mm.  und 

>  =  14,2717  Grm. 

Das  Gewicht  bei  99,92''  und  338,39  Mm.  war  gleich  6,3505 

,  bei  100,01''  würde  dasselbe  wiegen:  6,3549  Grm. 

Nach  dem  Mariotte'schen Gesetze  würde,  wenn  bei  760 Mm. 
u  Gas  14,2717  Grm.  wiegt,  das  Gewicht  6,3545  Grm.  betragen, 
le  Zahl,  welche  der  Versuch  direct  gegeben  hat. 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  Kohlensäure  dem  Mariotte'schen 
letze  folgt,  bei  lOO''  und  einem  schwächern  als  dem  atmosphä- 
;hen  Druck. 

Man  kann  aus  den  vorstehenden  Daten  die  Dichtigkeit  der 
ihlensäure  gegen  die  der  atmosphärischen  Luft  berechnen,  wenn 

le  Substanzen  denselben  Umständen  in  Beziehung  auf  Druck 
id  Temperatur  ausgesetzt  werden. 

3  Bei  0°  ist  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure : 
„  bei  760  Mm.  ==  1,52910 

f.  374,13    =1,52366 

I  224,17    =1,52145. 

Bei  100°  würde  sie  sein : 
I  bei  760  Mm.  =  1,52418 

n.        ^  338,39    =1,52410. 

»:■  Die  I Iciitigkeit  der  Kohlensäure,  das  Aequivalent  =  75  ge- 
Mit,  wfirde  geben  1,52024. 

«'otini.  r.  prtkt.  Chemie.    XXXV.  4.  -^ 
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Die  Dichtigkeit,  welche  man  bei  0°  und  760  Hm.  geb 
hat,  würde  auf  ein  Aequivalent  von  76,6  führen,  welche  Zah 
dehr  der  früher  angenommenen  76,44  nähert. 

Man  sieht  aus  diesem  Beispiele,  wieviele  Vorsicht  erf( 
wird,  wenn  man  das  Aequivalent  eines  Stoffes  ans  der  Dicht 
eines  Gases  ableiten  will. 


Ueber  die  liqiiidificirten  Gase. 

Von 

MManny  and  Mareäka. 

—  —  Herr  Dumas  hat  richtig  beobachtet,  dass  in  de 
die  Einwirkung  des  Phosphors  und  des  Arseniks  auf  das  fl 
Chlor  an  Intensität  nichts  verliert.  Wir  können  hinzufügei 
dasselbe  von  dem  Ammoniak  gilt,  wenn  dieses  gasförm 
flüssiges  und  erkältetes  Chlor  wirkt.  Der  Schwefel,  das  J( 
das  Brom  verbinden  sich  gleichfalls  mit  dem  Chlor  bei  —  { 

Indessen  ist  die  von  Hrn.  Schrott  er  beobachtete  Tha 
der  Verminderung  der  Verwandtschaft  durch  die  Kälte  : 
destoweniger  richtig  für  eine  Menge  anderer  Stoffe.  Zuer 
stirt  sie,  was  Hr.  Dumas  bestätigt  hat,  für  das  Chlor  u 
Antimon.  Bringt  man  gepulvertes  Antimon  in  Chlor  von 
oder  selbst  von  —  90° ,  so  entsteht  eine  lebhafte  Wärm» 
Lichtentwickelung,  jedoch  verschwindet  fast  dieEinwirkung 
lieh,  wenn  man  das  Antimon  vorher  abgekühlt  hat,  odei 
man  gasförmiges  und  trocknes  Chlor  auf  Antimon  wirken 
welches  sich  in  einer  Glasröhre  befindet,  die  von  fester  K 
säure  umgeben  ist.  Wenn  man  an  die  Stelle  des  An 
Phosphor  oder  Arsenik  bringt,  so  findet  eine  Einwirkung 
sie  schien  uns  jedoch  immer  viel  geringer  als  wenn  man 
ben  auf  flüssiges  Chlor  brachte. 

Diese  Thatsache  gilt  auch  für  die  Schwefel-  und  Chlorvi 
stoffsäure.     Man  weiss,  dass  das  Monohydrat  der  Schwefe 
bei  —  34°  krystaliisirt ;    aber  wir  haben  bemerkt,    dass, 
man  Wasser  hinzufügt,   so  dass  seine  Dichtigkeit  um  eii 
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re!  Hundertel  vermindert  wird ,  es  nicht  mehr,  selbst  durch  die 
IQfate  Kälte  nicht,  erstarrt,  es  wird  nur  noch  klebrig  (visqueux). 
In  diesem  Zustande  benetzt  es  zwar  noch  die  Körper,  röthet 
her  das  Lakmuspapier  nicht  mehr,  reagirt  nicht  mehr  auf  die  Al- 
leen und  ihre  Carbonate.  Man  könnte  freilich  einwenden,  was 
BeCarbonate  betrifft,  dass  man  die  Einwirkung  darauf  nicht  be- 
lichten könne,  da  bei  dieser  Temperatur  die  Kohlensäure  fest 
rieiben  und  sich  nicht  entwickeln  würde ,  aber  es  wird  auch  das 
Mkalinm  und  das  chlorsaure  Kali  nicht  zerlegt,  deren  Zersetzun- 
|ni  durch  lebhafte  Färbungen  begleitet  sind. 

Diese  Thatsache  gilt  ferner  für  das  Kalium  und  Natrium, 
reiche  ihren  metallischen  Glanz  im  Chlor  bei  —  80°  behalten, 
die  diese  Versuche  haben  wir  bereits  seit  2  Jahren  in  unseren 
forlesungen  angestellt  und  sie  in  einer  Abhandlung  der  Academie 
pr  Wiflsenschaften  zu  Brüssel  überreicht. 

Nicht  allein  die  Oxyde  des  Stickstoffes,  das  Ammo- 

nnd  andere  Gase,  welche  Hr.  Farad ay  flüssig  gemacht  hat, 
m  auch  wir  liquidificirt ,  sondern  wir  beschäftigen  uns  auch 
langer  Zeit  mit  der  Verflüssigung  der  permanenten  Gase  *), 

(Comptes  rendus^  XX,  817.) 

Vorstehendes  Schreiben  bezieht  sich  auf  eine  Note  des  Hrn. 

imas  (ibid.  293),  in  welcher  es  heisst: 

Phosphor,  in  flüssigem  Chlor  von  —  90°  durch  ein  Gemisch 

fester  Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  entzündet  sich  mit 

[er  Explosion';  eben  so  wenn  man  ihn  vorher  stark  in  der 

lischung  abgekühlt  hat.     Arsenik  von  gewöhnlicher  Tem- 

ir  entzündet  sich  im  flüssigen  Chlor.     Antimon  hingegen 

mit  demselben  unverändert  in  Berührung  bleiben.     Man 

dag  Chlor  darüber  abdestilliren ;  es  scheint  daher ,  dass  die 

lache  von  Hrn.  Schrötter  unter  besonderen  Umständen  an- 

dlt  worden  sind,  welche  man  kennen  muss,  da  ihre  Ausfüh- 

nicht  ohne  Gefahr  ist. 


^     *)    BuUetin  de  VÄcaddmie  des  Sciences  de  BrtLxeUes^  Fe'ürier  1843. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 

Holzkohle. 

Von 

JB.  JP.  Marchand. 

• 

Die  bekannte  Methode  von  Kn  ezaureck ,  schweflige 
durch  Einwirkung  heisser  Schwefelsäure  auf  Kohle  (Holzkc 
darzustellen,  kann  natürlich  nur  dort  angewandt  werden, 
die  Verunreinigung  durch  die  dabei  entstehenden  Nebenprodi 
nicht  in  Anschlag  kommt;  also  z.  B.  bei  Darstellung  des  seki 
ligsauren  Natrons  aus  kohlensaurem  und  schwefliger  Säure  a.&i 

Knezaureck  giebt  an,  dass  sich  neben  der  schweflif 
Säure  auch  Kohlensäure  bilde,  eine  Angabe,  die  sich  in  die  na 
sten  Lehrbücher  der  Chemie  übertragen  hat;    andererseits 
angegeben ,  dass  sich  bei  dieser  Reaction  neben  der  schwef 
Säure  nur  Kohlenoxydgas  erzeuge. 

Bei  der  Untersuchung  des  Gasgemenges  findet  man  leie 
dass  sich  beide  Gasarten,  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas, 
wickeln,  und  neben  diesen  noch  eine  kleine  Menge  von  Kohle 
Wasserstoff. 

Die  quantitative  Analyse  zeigt,  dass  die  Verhältnisse  dei 
ben  sehr  wechseln,  und  ferner ,  dass  sie  in  bei  weitem  zu  get 
ger  Menge  auftreten,  als  dass  durch  die  Bildung  der  Kohlens 
und  des  Kohlenoxydgases  die  schweflige  Säure  allein  entst 
könnte. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  auf  die  Weise  ausgei 
dass,  nach  Gay-Lussac*s  Methode'*'),  die  schweflige  Sil 
durch  Mangansuperoxyd  entfernt  wurde.  Nachdem  das 
Volumen  nichts  niehr  verloren  hatte ,  wurde  eine  neue  Quant 
von  Mangansuperoxyd  hineingebracht  und  diess  so  oft  wiedei 
bis  die  zuletzt  hinzugefügte  keine  Gasverminderung  innerhalb  eil 
Viertelstunde  herbeigeführt  hatte.  Die  Absorption  selbst 
schiebt  so  energisch,  dass  sie  in  wenigen  Minuten  schon  volh 
det  ist.  Das  Gemenge,  welches  zurückblieb,  wurde  durch 
von  der  Kohlensäure  befreit.     Der  Rest  aus  Kohlenoxyd- 


r 


^)    S.  dies.  Joarn.   XI.   103. 


Marehandx.Eiawirkang  d.  Schwefelsaore  etc.      229 

enwagserstoffgas  worde  nicht  geschieden ;  ich  begnügte  mich 
t,  das  Kohlenoxydgas  durch  schmelzendes  Kalium  zu  entfer- 
and  den  Rückstand  als  Kohlenwasserstoff  zu  erkennen ;  die 
tität  des  letztern  war  nur  unbedeutend. 
F^olgende  Uebersicht  wird  zeigen,  wie  ausserordentlich 
selnd  nach  der  Dauer  und  wahrscheinlich  auch  der  Tempe- 
der  Reaction  das  entwickelte  Gasgemenge  zusammenge- 
ist  : 
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8S0      Marchand:  Einwirkung  d.  Schwefelsaure  eU, 

Ich  besUmmte  mehrere  Male  die  Gesammlzasammensetin 
des  bei  der  Reaction  entwickeUen  Gases,  indessen  waren 
Versuche  so  yerschiedenartig  ausgefallen,  dass  man  leicht  sei 
konnte,  wie  wahrscheinlich  schon  die  Yerschiedene  Tempen 
wesentliche  Modificationen  hervorbrachte.  Es  ergiebtsichs 
deutlich  hieraus,  dass  die  Holzkohle  nicht  als  Kohlenstoff,  i 
dern  mehr  als  eine  organische  Verbindung  wirkt.  Sie  verl 
sich  hier  ganz  ähnlich  der  Holzfaser,  dem  Zucker  u.  s.  w. 

Um  die  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  reinen  Kohleni 
zu  untersuchen ,  behandelte  ich  Graphit  mit  derselben.  Die ! 
Wirkung  trat  erst  ein  als  die  Säure  zu  sieden  begann.  Die  d 
überdestilli'rende  Schwefelsäure  wurde  in  einer  Vorlage  au 
fangen  und  das  sich  entwickelnde  Gas  auf  die  oben  angegei 
Weise  untersucht. 

Auch  hier  zeigte  sich,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirk 
eine  wechselnde  Zusammensetzung  des  Gasgemenges.  Im 
fange  war  die  schweflige  Säure  in  hohem  Maasse  vorherrsch 
wenig  Kohlensäure  war  derselben  beigemischt;  die  Menge 
letzteren  stieg  gegen  das  Ende  der  Reaction  und  hatte  eni 
fast  das  Verhältniss  von  1  :  2  gegen  die  schweflige  Säure 
reicht ;  es  betrug  nämlich  10,5  Ü  :  23,0  g. 

Kohlenoxydgas  war  während  der  ganzen  Dauer  des  Versa 
nicht  gebildet  worden.  Es  hatte  sich  überhaupt  eine  verhält 
massig  geringe  Menge  der  Gasarten  gebildet  und  die  Schw 
säuce  war  fast  völlig  von  dem  Graphit  abdestillirt,  als  die  Rea( 
unterbrochen  wurde  *). 

Aus  diesem  Verhältniss  der  erhaltenen  Zersetzungsprod 
der  Schwefelsäure  folgte  noth wendig,  dass  der  Graphit  8( 
eine  wesentliche  Veränderung  erlitten  haben  musste.  Das 
sehen  des  Graphits  selbst  war  durchaus  nicht  verändert  no 
Hess  sich  leicht ,  selbst  mit  kaltem  Wasser  auswaschen ,  dass 
der  das  Waschwasser,  noch  er  selbst  eine  saure  Reaction  se 
Der  fein  gepulverte  trockne  Graphit  wurde  mit  einem  GenH 
von  salpetersaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  geglüht  an 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst;  Chlorbaryum  schlug  daraus  sei 
feisaure  Baryterde  nieder.     Nach  der  Menge  derselben  warei 


*)  Der  Graphit  erleichtert  die  Destillation  der  Schwefelsäare  so  an 
ordentlich,  dass  man  dieses  Mittel  gewiss  oft  benatzen  Icann,  wenn  die  1 
Menge  der  entwickeltea  schwefligea  Säure  keinen  schädlichea  Einfluss  ai 
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tphit  3  Proc.  Schwefel  enthalten ;   bei  einem  andern  Versuche 
ren  nur  1,8  Proc.  Schwefel  gefunden  worden.      Offenbar  war 

Product  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden  zusam- 
Bgesetzt. 

Sehr  merkwürdig  war  das  Verhalten  dieses  Graphits  in  der 
Be.  Während  der  Graphit  selbst  im  heftigsten  Feuer  der 
rzelius'schen  Lampe  im  Platintiegel  durchaus  keine  Verän- 
img  erleidet,  so  schwoll  dieser  schon  bei  geringer  Hitze 
lerordentlich  stark  wnrmförmig  auf;  die  sich  entwickelnden 
ren  Dämpfe  warfen  den  grössten  Theil  mit  Lebhaftigkeit  aus 
I  Tiegel  heraus,  so  dass  kleine  Flocken  in  der  Luft  umherge- 
lenderl  wurden.  Der  glänzende  Graphit  verwandelt  sich  in 
I  matt- graue,  sehr  leichte  Masse,  welche  durch  gelinden 
ck  ihr  voriges  Ansehen  wieder  erhält. 
Auskochen  des  mit  Schwefelsäure  gekochten  Graphits  mit 
ilischem  Kali  entzieht  ihm  weder  die  Säure ,  noch  dieses  Ver- 
en  im  Feuer. 

Es  war  nicht  möglich,  durch  sehr  anhaltendes  Einwirken  der 
wefelsäure  eine  constante  chemische  Verbindung  hervorzu- 
gen,  welche  wahrscheinlich  gewissermaassen  als  Kohlen- 
refelsäure  dem  Graphit  eingemengt  ist. 
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itillationsprodact  der  mit  Schwefelsäure  verkohl- 
ten thierischen  Substanzen. 

0«  Henry  bemerkte,  dass  bei  der  Destillation  der  nach  Flan- 
'•  Methode  erhaltenen  kohligen  Substanz  aus  thierischen 
Im  und  Schwefelsäure  sich  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
momak  und  Schfüefelcy(mammonium  bilde ,  dem  eine  kleine 
ife  organischen  Stoffes  anhänge. 

Die  Bildung  des  Schwefelcyans  leitet  er  aus  der  Einwirkung 
Cjan-  und  Schwefelammoniums  auf  einander  ab. 

(Joum,  de  Chim.  med,  1845.  p.  301.) 
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UntersuchuDgen  russischer  Mineralien. 

Von 
JB«  Mermann» 

(5.    Fortsetzung.) 

23)  Ueber  die  Zusammensetzung  der  TurmMne^  so  wie  über  die 

Atom-Gewichte  non  Bor  und  Kiesel, 

Obgleich  wir  viele  und  zum  Theil  recht  sorgfältig  ausge- 
führte Analysen  von  Turmalinen  besitzen,  so  herrscht  doch  io 
Betreff  ihrer  chemischen  Constitution  noch  eine  solche  Unsicher- 
heit, dass  es  unmöglich  ist,  ihre  Formeln  nach  diesen  Analysen  za 
berechnen. 

Der  Grund  dieser  Unsicherheit  liegt  in  folgenden  Ursachen: 

1)  In  den  schwankenden  Angaben  des  Borsäure-Gehaltes  der 
Turmaline,  der  nach  den  yerschiedenen  Untersuchungen  zwischen 
1  und  9  Froc.  wechselte. 

2)  In  einem  bisher  übersehenen  Gehalt  der  Turmaline  aa 
Kohlensäure. 

3)  In  den,  bei  den  bisherigen  Analysen  unberücksichtigt  ge- 
bliebenen, verschiedenen  Oxydations-Gradeu  des  Eisens. 

Was  den  wechselnden  Gehalt  der  Turmaline  an  Boraxsäure 
anlangt,  so  erklärt  sich  derselbe  zum  Theil  durch  die  ange- 
wandten Methoden  der  Bestimmung  derselben.  Rammeisberg 
fand  bei  Gelegenheit  seiner  sorgfältigen  Analysen  des  DatolilKi 
und  Axinits,  dass  eine  directe  Beistimmung  der  Borsäure  auf  keine 
Weise  mit  Genauigkeit  ausführbar  sei.  Er  empfahl  dieselbe  in- 
direct  aus  dem  Verluste  zu  bestimmen.  Ich  habe  bei  den  Analy- 
sen der  Turma  ine  d  eses  Verfahren  befolgt. 

Die  Bestimmung  der  verschiedenen  Oxydations-Grade  dM 
Eisens  in  Silicaten ,  welche  in  Säuren  unlöslich  sind ,  war  dM 
bisher  noch  ungelöste  Aufgabe.  Ich  werde  später  eine  Hethofe 
angeben,  die  recht  branchbare  Resultate  giebt.  Die  Turmaline 
enthalten  das  Eisen  meistens  im  Zustande  von  Oxydul ;  demselben 
ist  aber  mitunter  eine  geringe  Menge  Eisenoxyd  beigemengt,  des- 
sen Bestimmung  für  die  Berechnung  der  Turmalin-Formeln  voo 
WichtigkeiX  ist  und  die  deshalb  nicht  unterbleiben  darf. 
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Von  der  Gegenwart  der  Kohlensäure  in  den  TurmaUnen  kann 
n  sich  leicht  durch  eine  Löthrohr-Probe  überzengen.  Wenn 
n  nämlich  Splitter  des  Minerals  in  eine  zuvor  klar  geflossene 
rle  von  Borax  legt  und  damit  erhitzt,  so  ßndet  beim  Lösen  der 
)be ,  schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze,  eine  deutlich 
hmehmbare  Gasentwickelung  statt.  Diese  Gasentwickelung 
in  nicht  von  Wasser  herrühren,  da  die  Turmaline  keine  Spur 
ron  enthalten;  auch  nicht  von  Fluorsilicium ,  da  dasselbe  bei 
1  höchsten  Hitzegraden,  welche  man  durch  dasLöthrohr  hervor- 
Dgen  kann,  nur  sehr  träge  und  kaum  wahrnehmbar  durch  Borax 
Lwickelt  wird.  Dass  diese  Gasentwickelung  von  entweichen- 
'  Kohlensäure  herrühre,  davon  habe  ich  mich  übrigens  durch 
gendeh  Versuch  auf  das  Bestimmteste  überzeugt.  Brauner 
rmalin  in  ausgesuchten  Krystallen ,  die  ursprünglich  in  Granit 
gewachsen  gewesen  waren,  wurde  in  einem  Porcellanrohre 
er  starken  Glühhitze  ausgesetzt.  Bei  der  Temperatur,  bei 
Icher  die  Turmaline  aufzuschwellen  pflegen ,  entstand  plötzlich 
fe  lebhafte  Gasentwickelung,  die  übrigens  nur  kurze  Zeit  an- 
slt.  Das  entweichende  Gas  trübte  Kalkwasser,  der  entstandene 
sderschlag  löste  sich  mit  Brausen  in  Salzsäure ,  Aetzammoniak 
ichte  in  dieser  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor.  Es  ist 
o  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dass  das  Aufschwellen 
r  Turmaline  in  der  Glühhitze  und  ihr  Aufbrausen  beim  Zusam- 
iuschmelzen  mit  Borax  von  entweichender  Kohlensäure  her- 
lirt. 

Die  Quantität  der  Kohlensäure  in  den  Turmalinen  ist  übrigens 
ät  sehr  bedeutend  und  übersteigt  selten  2  Proc.  Diese  Kohlen- 
D^e  vertritt  in  den  Turmalinen  Boraxsäure.  In  den  Epidoten, 
siehe  ebenfalls  Kohlensäure  enthalten ,  vertritt  sie  Kieselsäure. 
i  Azinit  wird  ein  Theil  der  Kieselsäure  durch  Borsäure  vertre- 
n.  Ans  diesen  Thatsachen  folgt,  dass  Borsäure  und  Kieselsäure 
fth  denselben  Proportionen  von  Radical  und  Sauerstoff  zusam- 
bigesetzt  sein  müssen  wie  Kohlensäure,  dass  sie  mithin  nicht 
Atome  Sauerstoff,  sondern  nur  2  Atome  enthalten  können. 
'In  Betreff  der  Kieselsäure  ist  L.  Gmelin  schon  zu  dersel- 
^  Ansicht  gelangt.  In  der  4.  Auflage  seines  classischen  Hand- 
■chs  der  Chemie  giebt  Gmelin  der  Kieselsäure  die  Formel  Si. 
H  Grand  dieser  Veränderung  bemerkt  Gmelin  übrigens  nur, 
ft«s  er  diese  Zusammensetzung  der  Kieselsäure  mit  Gaudi n  und 
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Kühn  angenommen  habe,  weil  sie  viel  einfachere  Formeln  gebe  ! 
als  Si.  Dagegen  bleibt  Berzelius  bei  seiner  Ansicht  und  ! 
giebt  der  Kieselsäare  auch  in  der  neuesten  Ausgabe  seines  Lehr-  ' 
buchs  die  Formel  §1.  > 

Aus  diesem  Schisma  erwächst  den  Bearbeitern  des  chemi-  ' 
sehen  Theils  der  Mineralogie  keine  kleine  Yerlegenheil  und  die  * 
unabweisbare  Nothwendigkeit,  sich  nach  reiflicher  Erwägung  ' 
aller  Gründe  für  iie  eine  oder  andere  Ansicht  zu  entscheiden. 

Es  sei  mir  daher  erlaubt,  die  Gründe  zu  beleuchten,  welche 
Berzelius  bestimmten ,  in  der  Kieselsäure  und  Borsäure  3  At 
Sauerstoff  anzunehmen,  und  ihnen  diejenigen  gegenüber  zu  stel- 
len ,  die  für  einen  Gehalt  Yon  blos  2  At.  sprechen. 

In  Betreff  der  Kieselsäure  sagt  Berzelius  in  seinem  Lehr- 
buche der  Chemie,  5.  Aufl.  S.  670: 

„Die  Kieselsäure  besteht  aus : 

Atome. 
Kiesel         48,04  1 

Sauerstoff    51,96  3 

100,00. 

Atomgewicht  :=  574,312  =  Si  O3  oder  Si.  Ihre  Sättigungi- 
capacität  yariirt  ganz  so  wie  die  der  Borsäure.  Der  Sauerstoff 
der  Base  ist  entweder  eben  so  gross  wie  der  der  Kieselsäure, 
oder  er  ist  •^,  ^,  ^,  ^  und  darüber  von  dem  der  Säure,  ohie 
dass  man  aus  den  Eigenschaften  der  Salze  einigen  Grund  hat,  %m 
entscheiden,  welches  die  Verbindung  von  1  Atom  Bor  und  1  Atom 
Säure  ist.  Dem  zufolge  hat  man  vermuthet,  dass  das  Atom  der 
Säure  1,  2  und  3  Atome  Sauerstoff  enthalten  könne.  Die  erster» 
Annahme,  oder  1  Atom  Sauerstoff,  ist  jedoch  unzulässig,  den 
dann  würde  der  Feldspath,  die  allgemeinste  aller  im  Mineralreiche 
Torkommenden  kieselsauren  Verbindungen,  auf  1  Atom  Thonerde  1 
9  Atome  Kieselsäure  enthalten,  was  ganz  beispiellos  ist.  Die  Ver- 
muthung  ron  2  At.  Sauerstoff  hat  viel  mehr  Wahrscheinliclikeil 
für  sich,  weil  es  yiele  natürliche  kieselsaure  Verbindungen  giebt^ 
in  welchen  die  Säure  zweimal  so  viel  Sauerstoff  enthält  ab  die 
Base  und  weil  die  Verbindungen  des  Kiesels  mit  Fluor  und  Fluor- 
wasserstoffsäure,  so  wie  die  Salze,  welche  sie  zusammen  herror- 
bringen,  nach  dieser  Ansicht  am  einfachsten  erklärt  werden  körn* 
nen.     Inzwischen  scheint  die  Analogie  der  Kieselsäure  in  den 
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Sättigmigdgraden  mit  der  Borsäure,  die  Allgemeinheit  der  Verbin- 
lugen,   in  welchen  die  Säure  dreimal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
ab  die  Base,  so  wie  die  Verbindungen,  in  welchen  die  Kieselsäure 
seclisnial  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Base,  in  denen,  wenn 
die  Säure  nur  2  Atome  Sauerstoff  enthielte ,   1  Atom  Base  mit 
3  Atomen  Kieselsäure  verbunden  sein  würde,  in  welcher  Bezie- 
hung andere  Beispiele  fehlen;  alle  diese  Umstände,   sage  ich, 
lehefnen  dafür  zu  sprechen ,  dass  die  eben  augeführte  Constitu- 
tion der  Kieselsäure,  nach  welcher  sie  3  At.  Sauerstoff  enthält, 
Torzagsweise  angenommen  zu  werden  verdient/^ 

Berzelius  ist  also  der  Ueinung,  dass  die  Zusammensetzung 
der  Kieselsäure  nach  der  Formel  Si  viel  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  habe.  Die  überwiegenden  Gründe,  die  ihn  bestimmten,  sie 
nach  der  Formel'Si  zusammengesetzt  zu  betrachten,  reduciren 
sich  auf  die  Analogie  izwischen  Kieselsäure  und  Borsäure  und  auf 
den  Umstand,  dass  die  Kieselsäure  Verbindungen  eingehe,  in 
denen  sie  drei-  und  sechsmal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die 
Base,  welche  Verbindungen  also,  bei  der  Annahme,  dass  die  Kie- 
selsäure 2  Atome  Sauerstoff  enthalte,  als  l-^-  und  3fach-kieselsaure 
Salze  betrachtet  werden  müssten,  für  welches  letztere  Salz  es  an 
aideren  Beispielen  fehle. 

Was  die  Analogie  zwischen  Kieselsäure  und  Borsäure  an- 
buigt,  so  bleibt  sie  ganz  unverändert,  sobald  überwiegendoi 
Gründe  vorhanden  sind,  auch  in  der  Borsäure  nur  2  At.  Sauerstoff 
anzunehmen.  Die  Existenz  dreifach-saurer  Salze  ist  nicht  ganz 
oitne  Beispiel.  Ich  erlaube  mir  in  dieser  Beziehung  an  den  Tita- 
lil  %ü  erinnern ,  dessen  Formel  gewöhnlich  Ca  Ifiß  +  Ca  Si^  ge- 
idirieben  wird.  Der  Titanit  enthält  also  dreifach- titansauren 
Kalk.  Der  ungewöhnliche  Umstand,  dass  in  diesem  Minerale 
iwei  Kalksalze  von  verschiedenen  Sättigungsstufen  enthalten 
riid,  yerschwindet,  wenn  man  in  der  Kieselsäure  nur  2  Atome 
Saierstoff  annimmt;  die  Titanitformel  gestaltet  sich  dann  zu: 
Ca  lig  +  Ca  §13;  der  Titanit  wäre  also  ein  Doppelsalz  aus  glei- 
chen Atomen  dreifach -titansaurem  und  dreifach -kieselsaurem 
Kalke. 

Was  sich  dagegen  gegen  die  Existenz  der  anderthalb-kiesel- 
taorea  Salze  oder  im  Allgemeinen  gegen  die  Existenz  der  Salze 
ans  2  At.  Base  und  3  At.  Säure  einwenden  Hesse,  kann  ich  nicht 
reckt  einsehen,  da  diese  Salze  nicht  selten  vorkommen. 
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Was  die  Zasammensetznng  der  Borsäure  anlangt,  so  änwA 
sich  Berzelius  darüber  in  dem  angeführten  Werke  S.  664ini 
folgt: 

„Die  Borsäure  besteht  aus : 

Atome. 
Bor  31,22  1 

Sauerstoff    68,76  3 

"lÖO,00. 

Atomgewicht  =  436,204  =  B  O3  oder  ü.     Ihre  Sättigonpf^ 
capacität  yariirt  mehr  als  die  der  meisten  anderen  Säuren, 
verbindet  sich  mit  Basen  in  solchen  Verhältnissen,  dass  der  San 
Stoff  der  Base  eben  so  gross  ist  als  der  der  Borsäure,  oderdi 
er  -J,  ^,  ^,  Y^  oder  endlich  ^  davon  beträgt.     Versucht 
zu  bestimmen,  welcher  von  diesen  6  Verbindungsgraden  von 
weise  als  aus  1  At.  Base  und  1  At.  Säure  bestehend  angesel 
werden  muss ,  so  hat  man  einen  grossen  Spielraum  für  Ve: 
thungen,  zumal  da  diese  Säure  so  wenig  elektro-negativ  ist, 
alle  ihre  Verbindungen  mit  Alkali  alkalisch  reagiren« 

Inzwischen  giebt  es  eine  Verbindung,  in  welche  die  Borsi 
als  Basis  eintritt ,  nämlich  mit  saurem  weinsaurem  Kali,  und  di 
entspricht  vollkommen  dem  Atomgewicht,  welches  hierang 
ben  wurde,  wenn  man  annimmt,  dass  sich  1  At.  saures  weinsa 
Kali  mit  1  At.  Borsäure  verbunden  hat. 

Aehnliche  Verbindungen  mit  dem  Weinstein  bilden  auch 
nige  Säure  und  Antimonoxyd,  die  auch  3  At.  Sauerstoff  ent; 
Aber  diese  enthalten  2  At.  Radical ,  wodurch  eine  Unsicherl 
entsteht,   ob  die  Anzahl  von  Bor-Atomen  in  der  Säure  1  aU 
2  ist." 

Als  einzigen  Grund  für  die  Annahme,  dass  die  Borsäure  3  At^ 
Sauerstoff  enthalte,  führt  also  Berzelius  blos  die  Analogie  4tf 
Zusammensetzung  von  Tartarus  boraxatus^  Tartarus  i 
und  Tartarus  arsematus  an.  Mit  Recht  könnte  man  aber  hierM 
fragen:  Welche  andere  Analogien  existiren  wohl  zwischen Bo^ 
säure,  As  und  Sb  ?  Wenn  dergleichen  Aehnlichkeiten  eine  Stima* 
bei  Beurtheilung  stöchiometrischer  Verhältnisse  eingeränml  wtf^ 
den  kann,  so  sprechen  dieselben  für  die  Zusammensetzung  iff 
Borsäure  und  Kieselsäure  nach  den  Proportionen  derKohlensim 
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on  iiBter  allen  Elementen  stehen  sich  Bor,  Kiesel  und  Kohle  am 
chsten. 

Ich  komme  jetzt  zu  den  Gründen,  die  mich  bestimmten,  in 
r  Kieselsäure  und  Borsäure  blos  2  At.  Sauerstoff  anzunehmen, 
eselben  sind  folgende: 

1)  Es  giebt  Mineralien ,  z.B.  Turmalin,  Epidot,  Axinit,  in 
Den  sich  Kieselsäure,  Kohlensäure  und  Borsäure  gegenseitig 
setzen;  die  Zusammensetzung  aller  3  Säuren  muss  demnach 
alog  sein.  Da  es  nun  erwiesen  ist ,  dass  die  Kohlensäure  aus 
4t.  Radical  und  2  At.  Sauerstoff  besteht,  so  folgt,  da^s  auch 
i^  Kieselsäure  und  Borsäure  dieselbe  Zusammensetzung  haben 
bssen. 

2)  Wenn  man  irgend  eine  einbasische  Säure  auf  einfach-koh- 
isaores  Kali  oder  Natron  unter  Umständen  einwirken  lässt, 
ter  welchen  sich  die  Wahlverwandtschaften  frei  äussern  und 
ine  sauren  kohlensauren  Salze  entstehen  können,  so  bilden  sich 
bei  stets  neutrale  Salze  aus  1  At.  Säure  und  1  At.  Base.  Ein 
om  der  stärkeren  Säure  wird  daher  unter  diesen  Umständen 
^ts  1  At.  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  austreiben. 

Oben  erwähnte  Bedingungen  werden  erfüllt,'  wenn  man 
nerbeständige  einbasische  Säuren  auf  kohlensaure  Alkalien  in 
ir  Glühhitze  einwirken  lässt.  Der  Sauerstoffgehalt  der  ausge- 
lebenen  Kohlensäure  wird  sich  also  zu  dem  Sauerstoffgehalte 
V  aastreibenden  Säure  verhalten  wie  die  Proportion  der  Sauer- 
off-Atome in  einem  Atome  der  zum  Versuche  gebrauchten  Säure. 
lese  Sauerstoff-Verhältnisse  verhalten  sich  aber  nach  Versuchen 
in  Mitscherlich,  H.  Rose  und  Arfwedson  bei  mehreren 
;hwach  saure  Eigenschaften  besitzenden  Oxyden  wie  folgt  : 

Sauerstoffgehalt  Sauerstoffgehalt 

der  ausgetriebenen  in  der  austreibenden 


Kohlensäure. 

Säure. 

Titansänre           2 

2 

Thouerde            2 

3 

Antimonoxyd      2 

3 

Kieselsäure         2 

2 

Borsäure             2 

2. 

Titansäure ,  Borsäure  und  Kieselsäure  treiben  also  beim  Zu- 
nmenschmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  eine  Menge  Kohlen- 
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sänre  aus ,  deren  Sauerstoffgehalt  gleich  hi  dem  SauerstoffgeU 
der  austreibenden  Säuren ;  1  At.  Titansäure ,  Borsäure  und  KiV 
aelsäure  muss  also  so  viel  Sauerstoff- Atome  enthalten  als  1  Atoi 
Kohlensäure ,  folglich  2  Atome. 

Bei  Anwendung  von  Thonerde  und  Antimonoxyd  erhält  nii 
eine  Menge  Kohlensäure,  deren  Sauerstoff  ^  des  Sauerstoffes  der 
angewandten  Oxyde  beträgt;  letztere  enthalten  also  in  1  Ai 
3  At.  Sauerstoff. 

3)  Eine  andere  Regel,  die  freilich  nicht  ohne  Ausnahme,  a1 
doch  von  sehr  allgemeiner  Gültigkeit  ist,  ist  die,  dass  aus  wäue-j 
rigen  Lösungen  von  Verbindungen  von  einbasischen  Säuren 
Basen  Yorzugsweise  neutrale  Salze,  aus  gleichen  Atomen  Sl 
und  Basis,  krystallisiren.     Schmilzt  man  nun  Kieselsäure 
überschüssigem  kohlensaurem  Natron  zusammen  und  löst  man 
Hasse  in  Wasser,  oder  löst  man  Kieselsäurehydrat  in  flässii 
Natronhydrat  auf  und  unterwirft  man  die  so  dargestellten  L 
gen  von  kieselsaurem  Natron  der  Krystallisation ,  so  erhält 
Salze,  deren  Wassergehalt  zwar  unter  verschiedenen  Umstänl 
wechseln  kann,  deren  Proportion  von  Kieselsäure  und  Nai 
aber  stets    gleich  bleibt.     Diese  Salze   enthalten   kieselst 
Natron ,  dessen  Formeln  nach  den  verschiedenen  Ansichten 
die    Zusammensetzung   der   Kieselerde  entweder  NajSi]  oi 
Na  Si  geschrieben  werden  müssten.     Enthielt  also  die  Kieselei 
2  Atome  Sauerstoff,  so  entstand  auf  die  beschriebene  Weise  m 
trales  kieselsaures  Natron;  enthielte  sie  jedoch  3  At.  Sauersi 
so  wäre  dabei  basisches  kieselsaures  Natron  entstanden,  eine  Ti 
bindung,  für  die  jede  Analogie  zu  fehlen  scheint,  da  mir  in 
That  kein  einziges  basisches  Natronsalz  bekannt  ist. 

Eben  so  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Borsäure 
überschüssigem  kohlensaurem  Natron  neutrales  borsaures  NaM 
Na  ß,  während  bei  der  Annahme,  dass  die  Borsäure  3  At.  Saae^^ 
Stoff  enthalte,  diese  Verbindung  als  basisches  borsaures  Natni 
Naß  ß2  betrachtet  werden  müsste. 

Ich  glaube,  dass  die  angeführten  Gründe  die  Annahme,  itd 
Kieselsäure  und  Borsäure  nach  den  Formeln  Si  und  ß  zusammein 
gesetzt  seien,  hinreichend  rechtfertigen  werden.  Die  Ator 
gewichte  des  Kiesels  und  Bors  müssten  also  um  ^  vermindert 
werden.  Legt  man  dabei  die  von  Berzelius  bestimmten  AtoB- 
gewichte  dieser  Körper  zu  Grunde,  so  erhält  man:  " 
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B   =    90,654 

Si  =  184,874, 
d  alf  Atomgewichte  ihrer  Säuren: 

B   =  290,654 

Si  =  384,874. 

Ich  komme  jetzt  zu  dem  Terfahren,  welches  ich  bei  den 
lalysen  der  Turmaline  befolgt  habe.  Dasselbe  zerfällt  in  drei 
upltheile,  nämlich: 

1)  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Eisenoxyds ; 

2)  Bestimmung  der  erdigen  Bestandtheile,  und 

3)  Bestimmung  der  alkalischen  Bestandtheile. 

Ad  1.  Die  Quantität  der  Kohlensäure  iq  den  Turmalinen 
QU  aus  dem  Verluste  gefunden  werden,  welchen  dieselben 
rch  starkes  Glühen  im  Windofen,  unter  Abschluss  der  äussern 
II ,  erleiden.  Glühen  über  der  Lampe  ist  bei  diesem  Versuche 
sht  ausreichend. 

Zar  Bestimmung  des  in  den  Turmalinen  enthaltenen  Eisen- 
yds  schmelze  man  das  Mineral  mit  seiner  2^fachen  Menge  was- 
rfreiem  Borax  in  einem  Yerdeckten  Platintiegel ,  den  man  in 
len  zweiten,  grossem,  ebenfalls  gut  zu  verschliessenden  ein- 
txt,  unter  einer  Muffel  zusammen.  Bei  dieser  Operation  bleibt 
r  nrsprüngliche  Oxydationsgrad  des  Eisens  im  Turmalin  ganz 
verändert;  denn  der  Verlust,  den  das  Mineral  dabei  erleidet, 
nespondirt  genau  dem  Gewichte  der  darin  enthaltenen  Koh- 
ifäore.  Fände  beim  Schmelzen  des  Turmalins  mit  Borax  unter 
igea,  einem  Luftwechsel  vorbeugenden  Maassregeln  eine  Oxy- 
Uon  oder  Reduction  des  Eisens  statt,  so  müsste  diess  mit  einer 
iwichts- Veränderung  verbunden  sein  und  durch  die  Wage  ange- 
igt werden.  Das  erhaltene  Boraxglas  wird  fein  zerrieben,  in 
leii  kleinen,  zuvor  mit  Kohlensäure  angefüllten  Glaskolben  ge- 
kflitet  und  in  Salzsäure  und  zuvor  ausgekochtem  destillirtem 
'asBcr,  unter  fortwährendem  Abschlüsse  der  äussern  Luft,  ge- 
lt. Man  hat  jetzt  eine  salzsaure  Turmalinlösung  mit  unverändert 
ibliebenem  Oxydationsgrade  des  darin  enthaltenen  Eisens  und 
ttm  das  darin  enthaltene  Eisenchlorid  nach  der  Methode  von 
Ichs  durch  Kochen  mit  abgewogenen  Kupferblechen  bestim- 
leiL  Dabei  wird  das  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür  reducirt  und 
igegen  ein  Aequivalent  Kupferchlorür  gelöst.     791,38  Theile 
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gelöstes  Kupfer  entsprechen  mithin  1000  Theilen  im  Turmalin 
enthalten  gewesenen  Eisenoxyds. 

Ad  2.     Die  Bestimmung  der  erdigen  und  metallischen  Be-    . 
standtheile  der  Turmaline  wurde  auf  bekannte  Weise  bewirkt. 

Ad  3.  Die  Alkalien  wurden  bestimmt,  indem  man  ge- 
schlämmtes Turmalinpulver  mit  seiner  Sfachen  Menge  reinen 
Flussspaths  mischte,  das  Gemenge  in  einem  Platingefässe  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte,  den  Ueberschuss  der  - 
letztern  abrauchte,  den  Rückstand  mit  Wasser  auskochte  und  die 
Lösung  zuerst  mit  kaustischem  Ammoniak  und  hierauf  mit  klee- 
saurem Ammoniak  niederschlug.  .Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde 
verdampft,  der  Rückstand  geglüht.  Hierbei  blieben  schwefel- 
saure Salze  von  Natron,  Lithion  und  Magnesia,  deren  Gewicht  be- 
stimmt wurde.  Diese  Stilze  enthielten  gewöhnlich  auch  noch 
Spuren  von  Kali ,  das  sich  durch  Platinchlorid  zu  erkennen  gab, 
dessen  Menge  aber  stets  so  gering  war,  dass  ich  sie  nicht  beson- 
ders bestimmt  habe. 

Obige  schwefelsaure  Salze  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit 
ihrer  Ofachen  Menge  phosphorsauren  Natrons  versetzt  und  damil 
eingetrocknet.  Beim  Lösen  blieb  gewöhnlich  ein  Gemenge  voft 
Mg3^  mi^  dem  von  Berzelius  beschriebenen  Doppelsalze  toi 
phosphorsaurem  Natron  und  phosphorsaurem  Lithion.  Das  Aec[ai- 
valent  der  phosphorsauren  Magnesia  war  schon  bei  Bestimmang 
der  erdigen  Bestandtheile  der  Turmaline  gefunden  worden. .  Ei 
wurde  von  dem  Grewichte  dieser  phosphorsauren  Yerbindungei 
abgezogen  und  liess  als  Rest  das  Gewicht  des  reinen  phosphor- 
sauren Natron-Lithions,  in  welchem  nach  Berzelins  12,31  Proe<. 
Lithion  angenommen  wurden.  Die  Aequivalente  des  schwefelsaa- 
ren  Lithions  und  der  schwefelsauren  Magnesia ,  abgezogen  voi 
dem  oben  gefundenen  Gewichte  aller  schwefelsauren  Salze,  gabei 
als  Rest  das  Gewicht  des  schwefelsauren  Natrons. 

Zu  diesen  Bestimmungen  der  alkalischen  Bestandtheile  dlcr 
Turmaline  ist  noch  zu  bemerken,  dass  diese  Mineralien  nnr  selir 
träge  von  Flusssäure  und  Schwefelsäure  angegriffen  werdedl 
Man  würde  grobe  Fehler  begehen,  wenn  man  die  erhalteici 
Aequivalente  von  Alkalien  als  der  Quantität  des  angewaiidtet 
Tnrmalinpulvers  entsprechend  ansehen  wollte,  da  gewöhnlich 
viel  Mineral  unzersetzt  bleibt.  Als  Aequivalent  des  aufgeschlot*  A 
Menen  Minerals  and  mithin  der  erhaltenen  Menge  von  AlktUehf 
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;  mir  stets  der  Niederschlag  gedient,  den  Ammoniak  in  der 
Lwefelsauren  Lösung  hervorbrachte. 

Anf  diese  Weise  habe  ich  alle  nachstehend  erwähnten  Arten 
a-Turmalin  untersucht. 

Um  dieselben  gleich  wissenschaftlich  abhandeln  zu  können, 
be  ich  noch  Folgendes  voraus  zu  schicken. 

Mit  dem  Namen  von  Turmalin  bezeichne  ich  eine  Gruppe  von 
neralien,  welche  in  der  Turmalin-Form  krystallisiren  und  die 
Doppelsalze  von  borsauren  einatomigen  Basen  mit  kieselsau- 
1  dreiatomigen  Basen  betrachtet  werden  können. 

Nach  chemischen  und  optischen  Verschiedenheiten  zerfallen 
t  Turmaline  in  3  verschiedene  Arten,  nämlich : 

1)  Schörl^ 

2)  Achroit  und 

3)  Rubellit. 

1)  Die  Schorle  werden  durch  die  Formel : 

K  j  »  +  AI  Si2 

irakterisirt.  Vor  dem  Löthrohre  zeichnen  sie  sich  dadurch 
i,  dass  sie  beim  Erhitzen  leicht  schmelzen  und  dabei  stark  auf- 
Vrellen.  Nach  einer  Bemerkung  von  Hrn.  Auerbach  unter- 
nden  sich  die  Schorle  auch  in  optischer  Hinsicht  auffallend 
Hdem  Achro'it  und  Rubellit.  Die  bekannte  Erscheinung,  dass 
si  parallel  der  Axe  geschnittene  Turmalin-Platten  das  Licht  nur 
lassen ,  wenn  sie  in  gewissen  Richtungen  übereinander  ge- 
werden,, diu  sie  sich  aber  gegenseitig  verdunkeln,  wenn 
kreuzweise  gelegt  werden,  bezieht  sich  nur  auf  die  Schorle, 
aber  auf  Achroit  und  Rubellit. 

Die  Schorle  haben  dadurch,  dass  R  und  ^  sehr  verschieden- 

[e  IBasen  repräsentiren ,  eine  sehr  verschiedene  äussere  Be- 

mheit,  namentlich  auch  sehr  verschiedene  Farben.     Man 

sie  daher  nach  ihrer  verschiedenen  Färbung  als  schwarze, 

braune,  grüne  u.  s.  w.  bezeichnen. 

'2)  Der  Achroit  ist  nach  der  Formel : 

g  +  SAlaSig 

lengesetzt.     Er  unterscheidet  sich  also  von  den  Schorlen 
men  dreifach  grösseren  Gehalt  von  Thonerde-Silicat.   Vot 

Jon«,  f.  ptÄkt.  Chemie.    XXXV.  4.  ^g 
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dem  Löthrohre  schmilzt  der  Achro'it  nur  schwer  an  den  Kanten 
Und  schwillt  daher  beim  Erhitzen  auch  nicht  auf.  Er  wird  dab«! 
blos  trübe,  undurchsichtig  und  milchweiss.  In  optischer  Hinsicht 
unterscheidet  sich  der  Achro'it  von  den  Schorlen  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise. 

3)  Der  Rubellit  ist  nach  der  Formel: 

g  +  3Al2Si3 

zusammengesetzt. 

Vor  dem  Löthrohre  und  in  optischer  Hinsicht  verhält  er  sich 
wie  Achroit  und  kann  daher  eben  so  leicht  wie  dieses  Mineral  tob 
den  Schorlen  unterschieden  werden.  Ausgezeichnet  ist  der  Ru- 
bellit durch  seinen  grossen  Mangangehalt  bei  Abwesenheit  von 
Eisen  und  Chrom.     Er  erscheint  daher  stets  roth  gefärbt. 

Noch  mnss  ich  auf  einen  Umstand  aufmerksam  machen,  der 
Berücksichtigung  verdient.  Schörl,  Achroit  und  Rubellit  kry* 
stallisiren  nämlich  in  derselben  Form  und  unter  denselben  Win* 
keln^  haben  aber  dessenungeachtet  eine  sehr  abweichende  che* 
mische  Constitution.  Diese  Mineralien  liefern. also  den  Beweis^ 
dass  gleiche  Krystallform  nicht  immer  gleicher  oder  isomorph«* 
gleicher  Zusammensetzung  entspricht.  Ich  werde  solche  Mine- 
ralien heteromerische  nennen  und  später  nachweisen,  dass  auch 
unter  den  Formen  von  Epidot ,  Idokras  uud  Granat  verschiede«) 
zusammengesetzte  oder  heteromerische  Mineralien  vorkommen.     , 

Ueber  die  Zusammeflsetziuig  der  tVrmaline* 

A.    Schorle. 

1)  Schwarzer  Schörl  eon  Gomoschü  bei  Katharinenburg, 

Dieser  Schörl  bildete  mehrere  Zoll  lange  und  2um  TheO 
gerdicke  Krystalle  von  schwarzer  Farbe.     Die  Krystalle 
theils  strahlig  gruppirt,  theils  regellos  durch  einander  gew 
in  einem  Gesteine ,  welches  an  einigen  Stellen  aus  Talksciti 
an  andern  Stellen  aus  Chloritschlefer  bestand. ,    Die  Schörl-: 
stalle  waren  fast  undurchsichtig,  nur  in  ganz  dünnen  Sp 
mit  schwarzgrüner  Farbe  durchscheinend. 

Vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  schwoll  dieser  Schörl  stark 
and  warde  dabei  weiss.     HU  seiner  doppelten  Menge  tro 
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»rax  in  einem  Platintiegel  zusammengeschmolzen,  blähte  er 
dl  flark  anf  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  verlor 
bei  2^  Proc.  am  Gewicht.  Das  hierbei  erhaltene  Glas  war 
irchsichtig  und  von  bonteiliengrüner  Farbe.  In  der  salzsauren 
Isung  dieses  Glases  zeigte  Kupfer  einen  Gehalt  von  1,58  Proc. 
senoxyd  an.  Dieser  Schörl  enf hielt  keine  Spur  Alkalien;  die- 
Iben  wurden  vollständig  durch  Magnesia  vertreten. 

Als  Resultat  der  Analyse  dieses  Schörls  erhielt  man : 


Sanerstoif. 

Proportionen 

Kieselsäure 

39,00 

20,24     — 

20,24 

4 

Bonfinre 
Kohlensäure 

10,73 
2,50 

7,35) 

1,58  f 

8,93 

2 

Thonerde 
Eisenozyd 

30,65 
1,58 

14,29) 
0,47  f 

14,76 

3 

Blaenoxydul 

6,10 

1,35 
3,65  j 

5  00 

1 

Magnesia 

9,44 

«J,W 

M. 

100,00. 


Die  Formel  dieses  Schörls  ist  also: 


Mg  J  ß        Äl  )  ... 
Feie  +  ¥eP'2- 


'.  -M)     Brauner  Schörl  txm  Mursinsk. 

Das  Exemplar  von  braunem  Schörl,  welches  ich  zu  nach- 
Bhender  Analyse  verwandt  habe,  bestand  aus  einem  grossen, 
»U  langen  und  2  Zoll  dicken  Krystalle  mit  Endflächen.  Der- 
le  war  mit  Quarz  verwachsen  und  ursprünglich  in  Granit  vor- 
len.  Die  Farbe  des  Minerals  war  im  reflectirten  Lichte 
lUig  leberbraun,  in  dünnen  Splittern  mit  schwarzgrüner 
durchscheinend.  Beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  schwoll 
■tark  auf  zu  einer  weissen  schaumigen  Schlacke.  Beim  Zu- 
lenschmelzen  mit  Borax  entwickelte  er  1,662  Proc.  Kohlen- 
tate«  Das  dabei  erhaltene  Glas  war  durchsichtig  und  bouteil- 
llgrftii  gefärbt.  In  der  salzsauren  Lösung  des  Glases  zeigte 
hipfer  einen  Gehalt  von  0,5  Proc.  Eisenoxyd. 

16* 
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Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  man: 

Sanentoff.  Proportioi 

KiegelsSnre        37,800         19,64     =  19,64  4 

Borsäure  9,890  6,80 1  _    a  nn  9 

Kohlensäure        1,662  1,20 1  —    »'"" 

Thonerde  80,563         1*^27  )_...„ 

Eisenoxyd  0,500  «  iR  ^  —  **»*^ 

Eisenoxydul  12,069 

Hanganoxydul  2,500 

Magnesia  1,420  0,55  F .  „„          . 

Natron  3,090  0,79  ^  ~    *'** 

Kalk  Spuren  — 

Lithion  0,504  0,27 

Die  Formel  dieses  Schörls  ist  also : 


Fe 

Na  .  g 

Ma  l  «  +  •' 

Ag 

Li 


•  ••       k 

¥e  j  ^^• 


3)  Grüner  Schörl  von  der  TotscMlnaia  Gora. 

Dieser  Schörl  findet  sich  oft  als  recht  mächtige  Aussehe 
gen  in  dem  Beresite  der  Totschilnaia  Gora.  Sr  bildet  kug( 
mige  Hassen,  die  aus  excentrisch  gruppirten,  nadelföm 
Schörlkrystallen  bestehen.  Die  Kugeln  sind  meist  dicht  n 
men  verwachsen,  stellenweise  finden  sich  jedoch  Zwischenrfl 
die  gewöhnlich  mit  Eisenocher  angefüllt  sind.  Das  Gestei 
▼on  Adern  weissen,  feinkörnigen  Quarzes  durchsetzt.  Die  I 
dieses  Schörls  ist  schmuzig  grün,  in's  Bräunliche.  Sein  Ye 
ten  beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  und  beim  Schmebei 
Borax  ist  dasselbe  wie  das  des  braunen  Schörls  von  Moni 
Ausgezeichnet  ist  der  grüne  Schörl  der  Totschilnaia  jedoch  i 
einen  Gehalt  von  Chromoxyd.     Derselbe  gab : 
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Sauerstoff.  Proportioiieii. 

slsänre        40,535         21,03     =  21,03  4 


8,10.  (  _ 
1,20  }- 


9,30 


Sure  11,785 

ensäare  1,660 

lerde  31,774  14,80)  _  .r  .^ 

moxyd  1,166  0,34 )  "~      ' 

loxydul  3,654  0,81 

ranoxydul  0,900  0,20 

lesia  6,435  2,48  [  =    4,65 

Dn  2,091  1,16 

Spuren  — 

ioo,ooor 

Formel  dieses  Schörls  ist  also : 

Fe  (  e+  «r(^'^- 

z  ähnlich  wie  dieser  Schörl  verhielt  sich  der  grüne  Schörl 
ihminsk  hei  Beresowsk.  Dieses  letztere  Mineral  bildet 
1  kugelförmige  Conglomerate  nadeiförmiger  Krystalle. 
n  sind  aber  nur  in  einzelnen  Engeln  und  Büscheln  in 
}rdsen  halbdurchsichtigen  Quarze  eingewachsen.  Auch 
rüne  SchOrl  enthält  Chromoxyd. 

B.   Achroit 

Name  Achroit  bezieht  sich  auf  die  Farblosigkeit  dieser 
Turmalin.  Die  Charakteristik  des  Achroits  habe  ich 
len  gegeben. 

Achroit  eon  St.  Pktro  in  Campo  a^f  Elba. 

er  Achroit  findet  sich  in  Granit,  in  prismatischen,  an  den 
swöhnlich  verbrochenen  Krystallen  von  mittler  Grösse, 
iral  ist  gewöhnlich  farblos  und  durchsichtig,  doch  finden 
it  selten  trübe  und  schwach  gefärbte  Krystalle.  Die 
)T  letztern  ist  grünlich  oder  lichte  rosenroth.  Die  röth- 
ystalle  bilden  offenbar  schon  einen  Uebergang  in  Rubellit. 
I  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  schmilzt  dieser  Achroit 
er  an  den  Kanten ,  ohne  dabei  aufzuschwellen.'    Hierbei 
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wfrd  er  undarchsichtig  und  milchweiss.  In  Borax  lösl  er  sich 
unter  Enlwickelung^  von  Kohlensäure  gewöhnlich  zu  einem  farb- 
losen, mitunter  zu  einem  von  Hangan  röthlich  gefärbten  Glase 
auf.     Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  man: 

Sauerstoff.  Proportionen. 


Kieselsänre 

42,885 

22,28 

Borsäure 

5,340 

3,67 

Kohlensäure 

1,660 

1,20 

Thonerde 

44,088 

20,59 

Magnesia 

0,450 

0,17 

Hanganoxydul 

0,267 

0,05 

Natron 

3,120 

0,80 

Lithion 

2,190 

1,21 

Kali 

Sparen 

=  22,28 

18 

=    4,87 

4 

=  20,59 

18 

=    2,23 


Diese  Hischung  entspricht  der  Formel: 

Na  f  ß    .    „  .,..    «.  ^-f- 

Ag(C' 

Mn 


2^r_?A  +  3Äl2§i3. 


C.    Bubellit 

Der  Name  Rubellit  ist  schon  alt  und  bezieht  sich  auf  die 

rothe  Farbe  des  Minerals.     Die  Charakteristik  des  Rubellits  habe  , 

■ 

ich  schon  oben  gegeben.  / 

RubelUt  von  Sarapulsk  bei  Mursinik.  I 

Die  Rubellite  von  Sarapulsk  finden  sich  in  Granit-Grus  am 
Abhänge  eines  Granitberges.  Sie  bestehen  entweder  aus  einzel- 
nen stärkeren  Krystallen  oder  aus  strahligen  und  faserigen  Zo- 
sammenhäufungen  yieler  schwächerer  Individuen.  Auf  letzterer  L 
Art,  dem  strahligen  Rubellit  von  Sarapulsk,  findet  sich  hin  und 
wieder  Rhodizit. 

Der  Rubellit,  welchen  ich  zu  nachstehender  Untersnohung 
verwandt  habe,  bestand  aus  einem  einfachen,  2  Zoll  langen  woi 
1  Zoll  dicken  Krystalle.  Seine  Farbe  war  rosenroth  in's  BUi^ 
liehe.  Der  Krystall  war  halbdurchsichtig.  Reim  Erhitzen  vor 
dem  Löthrohre  schmolz  das  Mineral  nur  schwer  an  den  Kantn« 
ohne  dabei  aufzuschwellen.     Dabei  wurde  der  Rubellit  undnrek- 
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und  milchweiss.  In  starker  Glühhitze  verlor  das  Mineral 
im  Gewichte;  dasselbe  enthielt  also  keine  Kohlensäare. 
!s  Verhalten  ist  übrigens  nicht  charakteristisch  für  die 
;e.  Strahliger  carminrother  Rubellit  von  demselben  Fund- 
twickelte  Kohlensäare.  Eben  so  verloren  die  von  Gme- 
ersuchten  Rubellite,  nämlich:  sibirischer  1,58  Proc.  und 
her  1,31  Proc.  durch  Glühen  am  Gewicht,  welcher  Verlust 
'  aus  Kohlensäure  bestand.  Als  Resultat  der  Untersuchung 
nan: 


Sauerstoff, 

t 

Proportionen. 

ilsänre 

39,70 

20,60 

—  20,60 

18 

iure 

6,65 

4,57 

—    4,57 

4 

ensäure 

0,00 

lerde 

40,29 

18,82 

—  18,82 

18 

ranoxydul 

2,30 

0,51  ] 

lesia 

0,16 

0,06  1 

»n 

7,88 

1,99  V 

=    4,23 

4. 

)n 

3^2 

1,67  l 

Spuren 

mach  berechnet  sich  die  Formel  des  Rubellits  zu 

Na 

ä^jli^^B+SAI^Sia. 
Mg 
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r  neue  Verbindungen  der  Wolframsaure  mit 

den  Alkalien. 

Von 
JBT.  Margueritte. 

de  Pharm,  et  de  Chim,    JIL  Se'rie.    4.  Anntie.    Mars  1846.) 

Wolframsäure  bildet  bekanntlich  Salze ,  in  welchen  die 
€imal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Base,  und  ihre  als 
letrachteten  Salze  werden  in  der  Kälte  durch  Säuren  zer- 
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setzt.     Die  folgende  Abhandlung  lehrt  noch  andere  Terbinduh 
gen  in  anderen  Verhältnissen  und  einige  interessante  Eig 
ten  derselben  kennen. 

Man  stellt  die  Wolframsäure  gewöhnlich  so  dar,  dau 
den  Tungstein  mit  kohlensaurem  Natron  glüht  und  die  Anfloi 
von  überschüssigem  Alkali  und  wolframsaurem  Natron  so 
mit  Salzsäure  fällt,  bis  diese  beim  Umschütteln  nicht  mehr  g 
wird.     Fihrirt  man  nun  diese  saure  Flüssigkeit  von  der  gefi 
Wolframsäure  ab  und  stellt  man  ein  Stück  Zinkblech  hinein, 
nimmt  sie  eine  tiefblaue  Farbe  an,  welche  beweist,  dass  noch  ei 
grosse  Menge  von  Wolframsäure  in  der  Lösung  enthalten  ist 

Nach  den  bekannten  Eigenschaften  dieser  Säure  dürfte  Vi 
ser  nicht  mehr  davon  lösen,  als  eben  der  Löslichkeit  des  S 
hydrats  entspricht.  Dieses  Hydrat  setzt  sich  schliesdich 
seiner  Lösung  beim  Kochen  oder  Abdampfen  ab.  Nach  den 
dampfen  dieser  Flüssigkeit  nun  erhalte  ich  durch  Krysta 
der  Reihe  nach  zuerst  Chlornatrium  und  dann  eine  b 
Verbindung,  welche,  wie  man  sehen  wird,  in  der  sauren 
keit  existiren  und  daraus  in  Krystallen  erhalten  werden 
Hit  der  kleinen  Menge,  welche  ich  erhielt,  konnte  ich  michlä 
von  einem  Gehalte  an  Alkali  und  Wolframsänre  überzeugen. 

Um  die  zur  Bildung  dieses  Salzes  nöthigen  Bedingungen 
ermitteln ,  untersuchte  ich ,  ob  der  Ueberschuss  an  Alkali  in 
ursprünglichen  Flüssigkeit  dabei  nothwendig  sei.     Zu  dem 
wurde  eine  mittelmässig  concentrirte  Lösung  eines  wolframsa 
Salzes  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt.     Es  bildete 
sogleich  ein  Niederschlag,  welcher  sich  in  der  Kälte  erhielt, 
aber  bei  gelindem  Erwärmen  sich  vollständig  löste.  Dieses  zei{ 
mithin ,  dass  sich  die  Wolframsänre  auch  ohne  Ueberschuss 
Natron  im  unzersetzten  neutralen  wolframsauren  Salze  lösen 
Lässt  man  Wolframsäurehydrat  mit  Lösungen  von  neutralen 
framsauren  Salzen  sieden,  so  löst  sich  die  Säure  darin  in  beträi 
licher  Menge.  •  Die  gesättigte  Flüssigkeit  setzt  beim  Er 
eine  Quantität  Säure  ab ,    die  sie  in  höherer  Temperatur  gel 
enthielt.     Diese  Absätze  wiederholen  sich  während  des  Abd 
pfens  und  schliesslich  krystallisirt  eine  Verbindung  unter 
Form,  die  sich  mit  der  Zusammensetzung  abändert.  Dieselbe 
von  Neuem  in  Wasser  gelöst  werden,  worans  sie  unzersetxt 
der  krystallisirt. 
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Diesefl  ibI  die  einfachste  Darstellongsmethode,  wenn  schon 
e  zweite  existfrt,  die  indessen  in  der  erstem  enthalten  ist. 

Die  gewöhnliche  und  schon  von  allen  Chemikern  als  unzu- 
glich  erkannte  Methode  der  Bestimmung  der  Wolframöäure 
ndte  ich  deshalb  nicht  an ,  weil  in  der  That  ein  Fehler  von 
—2  Proc.  die  Formel  von  4  auf  5  Aeq.  der  Säure  ändern  kann. 
chdasvDnBerzelius  im  Jahresberichte  von  1841  angegebene 
rfahren,  die  Säure  mit  salpetersaurem  Quecksilber  zu  fällen, 
iien  mir  nicht  für  saure  wolframsaure  Salze  günstig,  indem  die 
igemachte  Salpetersäure  auf  das  gefällte  wolframsaure  Queck- 
berozyd  wirken  könnte. 

Das  Verfahren,  welches  ich  befolgte  und  welches  ich  als 
iserordentlich  genau  zur  Bestimmung  der  Wolframsäure  em- 
Khle,  ist  folgendes : 

Man  übergiesst  das  wolframsaure  Salz  mit  seinem  mehrfachen 
¥richte  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhöht  die  Tem- 
lach  und  nach  bis  zum  Rothglühen.  Der  geglühte  Rück- 
isl  nun  ein  Gemenge  aus  zweifach-schwefelsaurem  Salz  und 
ier  Wolframsäure.  Man  bringt  dasselbe  auf  ein  Filter  und 
seht  mit  einem  Wasser,  welches  Salmiak  aufgelöst  enthält,  um 
verhindern ,  dass  die  Säure  mit  durch*s  Filter  gehe.  Wenn 
(  Waschwasser  Barytsalze  nicht  mehr  trübt ,  glüht  man  die  aus- 
pvaschene  Säure,  um  den  Salmiak  auszutreiben ,  befeuchtet  mit 

• 

788  Salpetersäure  und  erhitzt ,  um  die  eingetretenen  oberfläch- 
!ieii  Reductionen  der  Säure  zu  entfernen.  Man  kann  nach  die- 
'  Methode  die  Säure  in  wolframsauren  Salzen  direct  und  das 
igser  durch  Glühen  bestimmen. 

Indem  ich  versuchte,  das  Alkali  aus  der  Menge  der  gebunde- 
Q  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  fand  ich,  dass  die  Wolframsäure 
)  Schwefelsäure  bei  der  Temperatur,  welche  zur  Zerstörung 
r  iweifach-sauren  Verbindungen  erforderlich  ist,  eben  so  aus- 
gibt wie  die  Kieselsäure  und  Borsäure;  es  ist  daher  von  Wich- 
ikeit,  nicht  so  weit  zu  gehen. 

Dieses  zweifach-schwefelsaure  Alkali  wirkt  sehr  kräftig  bei 
IT  Zersetzung  eines  wolframsauren  Salzes  ein ,  indem  es  allen 
idi  nniersetzten  Partikeln  Schwefelsäure  von  so  hoher  Tempe- 
itar  dtrbietet.  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  ob 
käi  Salz  auf  diese  Weise  zersetzt  ist,  indem  man  das  erste 
Vasdiwasser  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und  ein  Stück  Zink 
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hinein  stellt,  wodarch  auch  die  geringsten  Spuren  durch  die  blaue 
Färbung  sich  bemerklich  machen  würden. 

Nach  dieser  Methode  der  Analyse  und  der  oben  mitgetheilten 
Darstellungsweise  habe  ich  nun  die  folgenden  Salze  erhalten: 

1)  Zweifach-wolframsaures  Natron  NaOCWOj)^,  4^  HO,  blätt- 
rige Krystalle,  durch  Säuren  in  der  Kälte  zersetzbar. 

2)  Dreifach-wolframsaures  Ammoniak  N  H4O  (WOj)^,  5  HO, 
Octaeder,  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser  und  unter 
Wasser  wie  Phosphor. 

3)  Vierfach-wolframsaures  Natron  NaO  (WO3)*,  3  HO,  ans 
saurer  Flüssigkeit  in  Tafeln  krystallisirt. 

4)  Fünffach-wolframsaures  Kali  KO  (W03)^  8  HO,  in  pris- 
matischen Krystallen. 

5)  Sechsfach- wolframsaures  Ammoniak  NH4O  (WOj)^,  OHO, 
in  bestimmten  blättrigen  Krystallen. 

0)  Doppelsalz  von  zweifach-wolframsaurem  Kali  und  Ammo- 
niak, KO  (WOa)^  NH4O  (WOa)^  OHO. 

Man  sieht  hieraus,  dass  sich  die  Wolframsäure  in  den  Ver- 
hältnissen von  1,  2,  3,  4,  5,  0  Aeq.  der  Säure  auf  1  Aeq.  Basis 
verbindet  und  man  kann  sich  leicht  die  intermediären  Salze  wei- 
ter verschaffen ,  wenn  man  die  am  meisten  sauren  mit  bestimm- 
ten Quantitäten  Alkali  versetzt.  Vielleicht  erhält  man  auch  noeh 
mehr  saure  als  ich  erhielt,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  ein 
neutrales  wolframsaures  Salz  eine  grosse  Menge  Säure  aoflöst, 
welche  beim  Erkalten  wieder  herausfällt  und  bei  anderer  Behaid-  j 
lung  vielleicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  J 

i 

Diese  wolframsauren  Salze  haben  interessante  Eigenschaften.  , 

No.  1.  Mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  T0^ 
setzt,  werden  sie  nicht  in  der  Kälte  und  erst  bei  anfangendeii 
Kochen  zersetzt. 

Erst  nach  mehr  oder  weniger  längerer  Zeit  Hessen  diafe 
Verbindungen  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen  Wolframsäure  ab- 
setzen und  diese  Beständigkeit  gegen  Säuren,  welche  die  iieatia- 
len  Salze  sogleich  zersetzen,  steigt  mit  ihrem  Grade  an  grOssereB 
Säuregehalt.  So  sind  die  einfach-  und  zweifach-sauren  Sdsa 
noch  in  der  Kälte  zersetzbar,  aber  die  vierfach-sanren  gar  nidl 
mehr. 
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No«  2.  Die  Auflöslichkeit  wird  mit  der  Zunahme  an  Säurege- 
t  nicht  geringer,  im  Gegentheil  ist  das  vierfach-saure  Salz  viel 
diter  löslich  als  das  zweifach-saure. 

No.  3.  Hit  einem  Ueberschnss  an  Alkali  behandelt,  werden 
wiederum  durch  Säuren  in  der  Kälte  zersetzbar,  indem  sie  in 
ttrales  Salz  zurückgeführt  werden.  Bei  Anwendung  von  kau- 
lehem  oder  von  kohlensaurem  Kali  bildet  sich  ein  weisser  Nie- 
Tvchlag,  der  in  der  Kälte  im  Ueberschuss  von  Alkali  unlöslich 
,  aber  augenblicklich  in  neutralem  wolframsaurem  Salze  sich 
f.  Dieser  Niederschlag  ist  Wolframsäurehydrat  mit  einem 
halle  an  Alkali,  den  man  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  hin- 
£nehmen  kann. 

Zu  bemerken  ist  aber  der  Umstand,  dass  die  in  der  Kälte 
rch  einen  Ueberschuss  an  Alkali  aus  sauren  Salzen  gefällte 
olfiramaäure  im  überschüssigen  Alkali  unlöslich  ist,  während  die 
i  neutralen  Salzen  gefällte  leicht  löslich  ist. 

Hat  man  verdünnte  Lösungen  und  wendet  man  das  Alkali  in 
A%  zu  grossem  Ueberschuss  an ,  so  verschwindet  durch  Zusatz 
ler  Säure  der  in  der  Lösung  eines  sauren  wolframsauren  Salzes 
bildete  Niederschlag  wiederum. 

No.  4.  Es  reagiren  diese  Salze  auf  Reagenzpapiere  sehr 
Her,  während  die  neutralen  keine  oder  schwach  alkalische  Re- 
Üoiien  haben. 

No.  5.  Sie  haben  einen  sehr  bittern  Geschmack,  noch  mehr 
I  die  neptralen  Salze. 

No.  6.  Sie  verlieren  geglüht  ihr  Krystallwasser  und  ihr  che- 
isdi  gebundenes  Wasser,  werden  gelb  und  unlöslich  und  ent- 
ilten  ohne  Zweifel  freie  Wolframsäure.  Bis  auf  220°  erhitzt, 
«rden  sie  noch  nicht  gelb  und  nicht  unlöslich,  erst  bei  höherer 
emperatur  tritt  dieses  ein,  indem  die  letztere  Quantität  Wasser 
iflter  gebunden  ist. 

No.  7.  Durch  Wechselzersetzung  erhalten,  bilden  sie  unlös- 
Ae  Salze,  welche  denjenigen  entsprechen,  welche  im  Momente, 
'O  sie  sich  niederschlagen,  in  diesen  Säuren  einige  Zeit  löslich 
ad,  ohne  sich  zu  zersetzen,  aber  sie  verlieren  bei  freiwilligem 
introcknen  oder  im  leeren  Räume  und  selbst  in  dem  Mittel,  wo- 
in  sie  sich  bilden,  diese  Eigenschaft. 
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Ihre  Bedingungen  der  Beständigkeit  scheinen  daher  in  ihrem 
Hydratzustande  begründet  zu  sein. 

No.  8.  Sie  können  sich  unter  einander  verbinden  und  Dop- 
pelsalze geben,  z.  B.  das  Kali-Ammoniak-Doppelsalz. 

Wie  man  immerhin  diese  Erscheinungen  erklären  mag,  so  ist 
es  interessant,  dass  ein  zersetzbares  Salz  dadurch  beständig  wird, 
dass  es  1  Atom  Säure  mehr  aufnimmt,  und  dass  damit  seine  Lös- 
lichkeit ebenfalls  zunimmt,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  Che- 
vreul  bei  Gelegenheit  der  Seifen  die  Bemerkung  machte,  dass 
im  Allgemeinen  bei  schwerlöslichen  Säuren  die  Löslichkeit  ihrer 
Salze  mit  dem  grösseren  Gehalte  an  der  Säure  abnimmt. 

In  Betreff  des  Wassers  muss  man  einen  Theil  als  basisches 
Wasser  betrachten,  indem  es  erst  über  220°  fortgeht.  Die  gelbe 
Farbe  und  die  Unlöslichkeit,  welche  die  Salze  annehmen,  scheinet 
dafür  zu  sprechen.  Die  ungewöhnliche  Erscheinung  eines  Bra- 
ches in  den  Aequivalenten  des  Wassers  muss  ich  wenigstens  bei 
dem  zweifach- wolframsauren  Natron  einstweilen  zulassen,  weil  | 
ich  bei  mehrfach  umkrystallisirten  Salzen  nicht  an  der  GenauigkeÜ 
der  Analysen  zweifeln  konnte^ 

Man  kann  ferner  Salze  in  der  Art  bilden,  dass  man  sie  als 
Doppelsalze  von  wolframsaurem  Alkali  und  wolframsaurem  Was- 
ser betrachtet,  indessen  müsste  man  alsdann  beim  Ammoniak- 
Kalidoppelsalz  drei  Basen  in  diesen  Verbindungen  annehmen. 
Man  kann  schliesslich  in  der  That  nur  Hypothesen  über  die  Za- 
sammensetzungen  dieser  Verbindungen  aufstellen. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  die  Molybdänsäure  sich  io 
dieser  Beziehung  ganz  ähnlich  verhält,  und  ihre  Löslichkeit  in  Sti- 
ren würde  der  Bildung  dieser  Salze  sehr  günstig  sein.  Ich  werde 
in  der  Folge  noch  das  Verhalten  der  Wolframsäure  zu  organische! 
Säuren  untersuchen  und  bekannt  machen. 

Anmerkung,    Diese  Untersnchang  ist  im  Laboratorium  ond  unter  Ld- 
toDg  von  PeloHze  angestellt. 
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XXXV. 

deber  eine  neue  Verbindung  des  schwefelsauren 

Kupferoxyds  mit  Zucker. 

^Journal  de  JPharmacie  et  de  Chimie»  III.  Sdrie,  Janv.  1845.) 

Wenn  man  die  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurem 
ipferoxyd  und  Zucker  mit  einander  vermischt,  so  erhält  man 
ich  Verlauf  von  einem  bis  zwei  Tagen ,  mitunter  nach  Verlauf 
Blger  Stunden,  einen  weissen  blass-bläulichen  Niederschlag. 
[Men  habe  ich  analysirt  und  die  folgende  Zusammensetzung 
lialten: 
Wasserfreies  schwefelsaures  Kupferoxyd  1  Aeq. 
Wasser  *)  4  Aeq. 

Zacker  (nach  Th^nard  und  Gay-Lussac)  1  Aeq. 

Demnanch  kann  der  Zucker  1  Aeq.  Krystallwasser  im  schwe- 
Isanren  Kupferoxyd  vertreten.  Man  kann  den  Zucker  leicht 
Icder  in  krystallinischer  Form  erhalten,  wenn  mau  die  Verbin- 
iBg  mit  Barytwasser  fällt,  worauf  man  den  Ueberschuss  dessel- 
la  wiederum  mit  Kohlensäure  wegschafft  und  die  Kohlensäure 
nrch  Wärme  austreibt. 

Die  Wirkung  der  Wärme  auf  diese  Verbindung  ist  sehr 
erkwürdig.  Die  wässerige  Lösung  setzt  zuerst  Kupferoxydul, 
UBü  metallisches  Kupfer  ab ;  letzteres  gewiss  durch  Einwirkung 
ir  freigewordenen  Schwefelsäure  auf  das-  Oxydul. 

Bei  sehr  gelinder  Wärme  getrocknet  und  allmählig  auf  140° 
Utst,  verliert  diese  Verbindung  allmählig  alles  Wasser  und  hin- 
rlfisst  nur  schwefelsaures  Kupferoxyd  im  wasserfreien  Zustande 
td  Kohle.  Diese  Resultate  erhält  man  aber  nur  sehr  schwierig, 
>rher  erst  intermediäre  Producte  und  unter  anderen  eine  Zusam- 
osetsong,  dem  Ulmin  analog,  wie  ich  glaube,  und  welche  wie 
le  Thierkohle  Flässigkeiten,  die  durch  organische  Stoffe  gefärbt 
hd,  entfärbt. 

Wenn  man  diesen  Körper  stark  erhitzt,  wobei  indessen  die 
«mperatnr  nicht  über  140°  zu  steigen  braucht,  so  bläht  er  sich 
rf  und  schwillt  zu  einem  auffallend  grossen  Volum  an.  Noch 
'dter  erhitzt,  fängt  er  Feuer  und  hinterlässt  Kupferoxydul  und 
letallisches  Kupfer. 

^  Die  Verbindung  ist  nur  schwer  vom  überschüssigen  Eopfersalze  nnd 
bea  so  von  überschüssigem  Zocker  rein  za  erhalten,  weshalb  die  Wasser- 
estimmnng  nicht  genau  sein  kann. 
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XXXVI. 

Ueber  die  Dichtigkeit  des  Eises  bei  yerschiedenen 

Temperaturen. 

Um  die  Dichtigkeit  des  Eises  bei  den  verschiedenen  .Tempe- 
raturen zn  bestimmen ,  sind  in  der  letztern  Zeit  einige  Versuchs- 
reihen ausgeführt  worden,  welche  gezeigt  haben,  dass  eine  fro- 
here Annahme,  das  Eis  dehne  sich  durch  die  Kälte  aus^  auf  einem 
Irrthume  beruhen  müsse. 

Die  eine  dieser  Versuchsreihen  wurde  von  Hrn.  C.  Brunner 
jun.  aus  Bern  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  G.  Magnus  ausge- 
führt, die  zweite  habe  ich  selbst  unternommen.  Diese  ist  ab 
noch  nicht  vollendet  zn  betrachten  und  Ich  hoffe  sie  im  nächst- 
folgenden Winter  ausdehnen  zu  könuen. 

Hr.  Brunn  er  hat  seine  Versuche  ausführlich  in  P  eggend. 
Ann.  LXIV.  S.  113  mitgetheilt;  einen  Auszug  davon  hat  Hr.  Prof. 
Magnus  in  den  Berichten  der  Berl.  Acad.,  Februar,  gegebei, 
den  wir  hier  folgen  lassen  : 

„Es  herrschte  bisher  immer  noch  einige  Ungewissheit  über 
das  Verhalten  des  Eises  bei  verschiedenen  Temperaturen,  indea 
viele  Physiker  noch  der  alten  Ansicht  von  Musschenbroek  hol- 
digten,  dass  das  Eis  durch  die  Kälte  sich  ausdehne,  während  Plt-  ] 
cidus  Heinrich  schon  im  Jahre  1807  durch  Messung  der  Länge 
eines  Eiscylinders  diese  Meinung  widerlegt  hatte. 

Im  Jahre  1843  machte  Hr.  Dr.  Petzholdt  in  Dresden*) 
einige  Versuche  über  diesen  Gegenstand  bekannt,  durchweiche 
er  die  alte  Meinung  von  Musschenbroek  wieder  bestätigt  sa 
haben  glaubte  und  auch  sofort  dieselbe  als  Grundlage  einer  ntwu 
Gletscher-Theorie  betrachtete.  —  Im  verflossenen  Monat  Deeeü- 
ber  führte  Hr.  C.  Brunn  er  eine  neue  Versuchs-Reihe  über  den 
nämlichen  Gegenstand  aus,  indem  er  vollkommen  luftfreies  Eis  bei 
verschiedenen  Temperaturen  sowohl  in  Terpentinöl  als  in  SteiiM 
wog.  —  Die  Versuche  sind  mit  der  Vorsicht  augestellt,  dass  das 
Eis  durch  Verdunstung  nichts  mehr  an  Gewicht  verlieren  kouitei 
nachdem  es  in  der  Luft  gewogen  war.  Durch  vorläuBge  Ver- 
suche war  die  Zeit  ermittelt,  welche  das  Eis  bedurfte,  um  die 
Temperatur  des  umgebenden  Oeles  anzunehmen,  das  sich  in  einer 


*[)    Beiträge  zar  Geogaosie  \ou  T^o\% 
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kaltmacheuden  Hischnng  befand  und  von  Zeit  zu  Zeit,  namentlich 
Tor  den  Wägnngen,  umgerührt  wurde.  Ein  empfindliches  Thec- 
nometer  gab  die  Temperatur  des  Oeles  zu  erkennen. 

Auf  diese  Weise  wurden  13  verschiedene  Wägungen  inner- 
kdb  der  Temperatur-Grenzen  von  —  0,75°  C.  und  —  21,25°  an- 
stellt, aus  denen  auf  das  Bestimmteste  hervorgeht,  dass  das  Eis 
I  durch  Temperatur-Erniedrigung  sich  zusammenzieht. 

Da  diess  den  Angaben  des  Hrn.  Petzholdt  direct  wider- 
spricht, so  hat  Hr.  Brunn  er  noch  eine  neue  Reihe  von  Yersu- 
dien,  ganz  nach  der  von  Hrn.  Petzholdt  angewandten  Methode, 
ntemommen,  nur  dass  statt  eines  Kastens  aus  dünnem  Silber- 
blech  ein  ähnlicher  von  denselben  Dimensionen  aus  Messing  be- 
naUt  wurde  und  die  Wägung  in  Steinöl  statt  in  Aether  stattfand. 
Indess  waren  die  Resultate  mit  den  früher  von  ihm  durch  directe 
Wägung  erhaltenen  übereinstimmend. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnete  Hr.  Brunner  das 
ipec  Gew.  des  Eises  bei  0°  =  0,9180,  das  des  Wassers  bei  der- 
selben  Temperatur  gleich  1  gesetzt,  und  bei  —  20°  =  0,92025. 
Die  lineare  Zusammenziehung  ergiebt  sich  aus  seinen  Versuchen 
fir  1*^  C.  im  Mittel  =  0,0000375  oder  ^^f^. 

Es  beträgt  demnach  die  Zusammenziehung  des  Eises  durch 
Temperatur-Erniedrigung  mehr  als  bei  allen  festen  Körpern,  die 
bisher  in  dieser  Beziehung  geprüft  worden  sind. 

Vergleicht  man  ferner  mit  diesen  Resultaten  das  Verhalten 
lies  Wassers  in  flüssiger  Form,  dessen  Ausdehnung  Despretz"*") 
bis  —  20°  C.  untersucht  hat ,  so  stellt  sich  das  merkwürdige  Re- 
sultat heraus,  dass  das  Wasser  in  flüssiger  Form  durch  Tempera- 
tur-Erniedrigung sich  ausdehnt,  während  es  in  fester  Form  durch 
dieselbe  Temperatur- Veränderung  sich  zusammenzieht.^' 

Als  Flüssigkeit ,  in  der  das  Eis  gewogen  wurde ,  wandte  ich 
Quecksilber  an,  wodurch  ich  den  Vortheil  erlangte,  durch  eine 
geringe  Volumen- Veränderung  des  Eiscylinders  eine  bedeutende 
Gewichts- Veränderung  zu  erhalten. 

Das  Quecksilber  wurde  bei  verschiedener  Temperatur  in 
dner  Glasflasche  mit  eben  abgeschlifienem  Rande  gewogen, 
bedeckt  mit  einer  Glasplatte ,  an  der  sich  eine  kleine  Oeffhung  in 
in  Mitte  befand.     Bei  15°  fasste  die  Flasche  1107,414  Gnu. 


♦)    Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  Tom,  LXX,    p.  24.    Dies.  lowr^« 
M.  XXXII.   S.493. 
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Quecksilber.     Die  tarirte  Flasche  wog  105  Grm.  ungefähr.     Die 
Wage,  deren  ich  mich  bediente,  gab  bei  dieser  Belastung  deut- 
sch'und:^genau  1  Milligrm.  an. 

'  Der  Eiscylinder,  den  ich  anwandte,  wog  etwa  42  Grm.  Bis 
jetzt  habe  ich  nur  die  Ausdehnung  des  Eiscylinders  von  —  12°  C. 
bis  0°  bestimmt;  für  diesen  Temperatur-Unterschied  fand  ich 
0,00042  linear;  diess  w;ürde  für  jeden  Grad  0,000035  geben. 
Diese  Zahl  bedarf  noch  einer  kleinen  Correction,  da  mir  die  Aus- 
dehnung meines  Glases  nicht  bekannt  war  und  ich  den  Magnns'- 
schen  Ausdehnungscoefficienten  dafür  angenommen  haben.  Im 
nächstfolgenden  Winter  werde  ich  diese  Versuche  fortsetzen  und 
sie  dann  ausführlich  mittheilen. 
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Arsenikhaltige  Schwefelsäure 

wird  namentlich  durch  Calcination  des  Pyrits  in  den  Fabriki 
Frankreichs  und  Englands  gewonnen.  Am  Harz  ist  eine  Fabrik, 
welche  neben  rauchender  Schwefelsäure  die  Darstellung  der  eng^ 
lischen  Schwefelsäure  betreibt,  indem  sie  die  sich  entwickelnde] 
schweflige  Säure  dazu  benutzt ;  aber  auch  diese  ist  stark  arsemk-j 
haltig. 

Hr.  Dupasquier  hat  sich  damit  beschäftigt,  ein  einfachem 
Mittel  zur  Entfernung  des  Arseniks  aufzufinden.     Nach  ihm  iit 
es  Arseniksäure,  welche  der  Schwefelsäure  beigemischt  ist, 
sie  kann  1  —  1^  Tausendtheile  betragen. 

Weder  Chlorwasserstoffsäure  noch  Schwefelwasserstoff  kau 
die  Arseniksäure  völlig  entfernen.  Ein  alkalisches  Schwefel- 
metall erfüllt  hingegen  den  Zweck  vollkommen,  und  zwar  eignet 
sich  in  Rücksicht  auf  Wohlfeilheit  und  Wirksamkeit  dazu  an 
meisten  Schwefelbaryum ,  welches  zugleich  den  Gehalt  an  Salpe- 
tersäure in  der  Schwefelsäure  zerstört.    ' 

(CompLrend.  XX.  794.)     { 

i 
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i^hemische   Untersuchung   eines   kochsalzhaltigen 

Mineralwassers   aus    einem   Bohrloche   der 

Zwickauer  Steinkohlengewerkschaft. 

Vom 
Prof.  Cm  KerMten  in  Freiberg. 

Diesefi  Wasser,  von  dem  bereits  öffentliche  Blätter  Nachricht 
peben  haben,  entströmt  einem  Bohrloche  nach  Dnrchsinkang 

ersten  Kohlenflötz^s  in  dem  Zwickauer  Steinkohlengebirge 

der  Zwickauer  Steinkohlengewerkschaft.  Abgesehen  von 
eren  Gründen,  ans  welchen  dieses  Wasser  Aufmerksamkeit 
dient,  dürfte  es  auch  wegen  einiger  seiner  Bestandtheile, 
ehe  noch  niemals  in  Salzquellen  und  Mineralwässern  beobach- 
warden,  ein  chemisches  Interesse  gewähren.  Deshalb  erlaube 
mir,  die  chemische  Untersuchung  dieses  Wassers,  mit  welcher 
Ton  meiner  hohen  Behörde  beauftragt  worden  war ,  hier  kurz 
nitheilen. 

Das  Wasser  ist  klar,  geruch-  und  farblos;  es  besitzt  einen 
ken  salzigen,  etwas  bittern  Geschmack,  reagirt  in  Folge  eines 
ingen  Gehaltes  an  freier  Kohlensäure  schwach  sauer  und  be- 
t  bei  +  10°  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0171.  Im 
jrloche  ist  eine  Temperatur  =  +  11)24°  R«  Lässt  man  das 
iser  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen,  so  entbinden  sich 
ihm  kleine  Blasen  von  Kohlensäure  und  gleichzeitig  wird  das 
iser  trübe.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  gelblicher 
kiger  Niederschlag  ab.  Wird  das  Wasser  gekocht,  so  finden 
telben  angeführten  Erscheinungen,  nur  schneller  statt. 

A.    Qualitative  Analyse. 

Untersuchung  des  bei  dem  Kochen  des  Wassers  entstehenden 

Niederschlages. 

Bei  der  Auflösung  dieses  grauen  Niederschlages  in  Chlor- 
iserstoffsäure  entwickelt  sich  Kohlensäure.  Man  erhält  eine 
bliche  Auflösung  und  es  bleibt  ein  grauer  Rückstand,  welcher 
k  wie  Kieselerde,  mit  organischen  Stoffen  verbunden ,  verhält. 

1)  Aetzammoniak  bewirkt  in  der  mit  einigen  Tropfen  Salpe- 
BSnre  erwärmten  Auflösung  einen  geringen  braunen  Nieder- 

»orn.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  5.  yj 
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schlag.  Eine  grössere  Menge  desselben  wnr 
erwärmt,  die^lkalische  Flüssigkeit  von  dem  Eise 
mil  Salpetersäure  nentralisirt  und  sodann  mit 
setzt.  Es  entstand  ein  geringer,  weisser  fi[ocki{ 
welcher,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  ge{ 
Farbe  annahm.  Nach  dem  Befeuchten  mit  Seh 
er  die  äussere  Löthrohrflamme  nicht  grünlich. 
Kalium  und  Quecksilber  in  einem  Kölbchen  ge 
haltene  Hasse  sodann  nach  dem  Abgiessen  des  * 
dem  Erkalten  mit  Wasser  benetzt,  so  war  kein  G 
phorwasserstoffgas  wahrzunehmen.  Die  Thonerdt 
phosphorsäurehaltig. 

2)  Das  mit  Kalilauge  behandelte  Eisenoxyc 
wasserstoflPsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Amm( 
und  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelaromoi 
zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  mit  einiget 
wasserstoffsäure  versetzt  und  erwärmt,  der  abgei 
fei  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Ch 
versetzt  und  in  einem  verschlossenen  Gefässe  ru 
sen.  Es  bildete  sich  ein  geringer  weisser  Ni< 
eher  in  essigsaurem  Natron  leicht  löslich  war 
dem  Befeuchten  mit  Schwefelsäure  die  äussere 
grünlich  färbte,  als  nach  dem  Glühen  mit  Kalium 
und  dem  Benetzen  der  erkalteten  Masse  mit  Wass 
phorwasserstoffgas  entwickelte.  Dieser  gerin 
bestand  daher  in  basisch-phosphorsaurem  Kalk, 
eisen  wurde  in  Königswasser  aufgelöst  und  au 
durch  bernsteinsaures  Ammoniak  gefällt.  Das 
steinsauren  Eisenoxyd  gelrennte  Fluidum  wurd 
der  Salzrückstand  geglüht.  Nach  Verflüchligu 
blieb  kein  phosphorsaurer  Kalk  zurück ,  sende 
eines  braunen  Pulvers ,  welches  ,  wie  die  Behai 
mit  Soda  vor  dem  Löthrohre  ergab,  aus  Manganc 

3)  Ein  Theil  der  von  1)  nach  der  Fällung 
Ammoniak  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  wurd( 
Schwefelsäure  und  mit  Gipswasser  versetzt, 
suchen  entstand  erst  nach  mehreren  Stunden  c 
nehmbare  Trübung. 
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tem  anderen  Theile  dieser  Flüssigkeit  wurde  oxalsaores 
sngeffigl.     Es  bildete  sich  sogleich  ein  Niederschlag 
iNrem  Kalk. 

f/k  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirle  Flüssigkeit  gab, 
-phosphorsanrem  Natron  versetzt,  eine  Spur  von  phos- 
Ammoniak-Talkerde. 
Theil  des  Filtrats  von  1)  wurde  mit  Schwefelammo- 
1%.     Nach  einiger  Zeit  entstand  ein  schwacher  Nieder- 
sicher  vor  dem  Löthrohre  die  Reactionen  von  Mangan 

eine  Quantität  des  bei  dem  Kochen  des  Wassers  ent- 
ID  Niederschlages  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die  Auf- 
h  einem  Platintiegel  zur  Trockniss  eingedampft  worden 
Igte  sich  ein  über  den  Tiegel  während  des  Abdampfens 
Jß  Uhrglas  nicht  angegriffen.  Der  Niederschlag  enthält 
ine  Fluorverbindungen.  —  Der  durch  das  Kochen  des 
entstehende  Niederschlag  besteht  daher  aus  kohlensau- 
er kohlensaurem  Eisen  oxydul,  Spuren  von  kohlensaurem 
\xjdul  und  kohlensaurer  Talkerde,  welche  als  Bicarbonate 
Vasser  enthalten  sind ,  mit  kleinen  Antheilen  von  Kiesel- 
honerde und  Phosphorsäure. 

Untersuchung  des  gekochten  und  fiUrirten  Wassers, 

>as  gekochte  Wasser  reagirt  neutral ,  enthält  daher  kein 
Qres  Alkali. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Gipswasser  bewirken  auch 
sehr  stark  verdünnten  Wasser  nach  einiger  Zeit  einen 
1  weissen  pulverförmigen  Niederschlag,  welcher  weder 
I  Wasser,  noch  in  Säuren  löslich  ist.     Diese  auffallende 

veranlasste  mich,  eine  grössere  Quantität  dieses  Nieder- 
zn  erzeugen,  welcher  folgenden  Versuchen  unterworfen 

Hit  Soda  auf  Platinblech  geschmolzen ,  gab  dieser  Nie- 
g  eine  völlig  klare^  durchsichtige  Masse,  die  erst  bei  dem 
n  undurchsichtig  und  milchweiss  wurde.  Mit  Soda  ge- 
ind  das  Gemenge  auf  Kohle  geschmolzen,  erhielt  man 
«ige  Hasse,  welche  sich  gänzlich  in  die  Kohle  zog.  Der 
Mag  enthielt  demnach  keine  Spur  von  Kalkerde. 

denselben  weiter  zu  prüfen,  wurde  er  mit  dem  Sfachen 
1  Soda  gemengt  und  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel 

17* 
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stark  geglüht.  Die  geschmolzene  Hasse  wurde  mit  Wasser 
gekocht  und  der  unlösliche  Erdenrückstand  abfiltrirt  und  au 
laug^.  Er  löste  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  yollständig 
Die  neutrale  Auflösung  wurde  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure 
setzt.  Nach  einigen  Minuten  entstand  ein  starker  weisser 
stallinischer  Niederschlag.  Gips-  und  Strontian-Auflösungc 
Wasser  gaben  weisse  pulverförmige  Niederschläge.  Die  yo 
Fallung  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  zurückgebliebene  Fli 
keit  bildete,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  einen  weissen  paWi 
migen  Niederschlag ,  welcher  mit  Soda  im  Platintiegel  gesd 
zea  wurde.  Nach  dem  Auslaugen  der  geschmolzenen  Mass 
Wasser  wurde  die  zurückgebliebene  Erde  in  Chlorwasserstofl 
aufgelöst  und  die  Auflösung  verdampft.  Hierbei  erhielt  m 
delförmige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  feucht  wurdefl 
äussere  Löthrohrflamme  schön  roth  färbten^  sich  in  wasserf 
Alkohol  leicht  lösten  und  deren  Auflösung  in  Wasser  durch 
wasser  pulverförmig ,  aber  nicht  durch  Strontianwasser  im 
Seifluorwasserstoffsäure  gefällt  wurde.  Diese  Versuche,  w 
man  mehrfach  mit  gleichen  Ergebnissen  wiederholte,  be« 
unzweifelhaft,  dass  der  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ii 
gekochten  Wasser  hervorgebrachte  Niederschlag  aus  sch^ 
saurem  Baryt  und  Strontian  besteht.  Da  in  der  Auflösun 
bei  dem  Kochen  des  Wassers  entstehenden  Niederschlag 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Schwefelsäure  nur  eine  höchi 
ringe  Trübung  entsteht,  so  sind  beide  gedachten  Basen  i 
Mineralwasser  als  Chlormetalle  enthalten. 

3)  Wie  zu  erwarten  stand,  bewirkte  eine  Lösung  von  ( 
baryum  in  dem  gekochten  Wasser  keinen  Niederschlag. 

4)  Das  Wasser,  welches  durch  verdünnte  Schwefelsäur 
Baryt  und  Strontian  befreit  worden  ist,  wird  auf  Zusatz  von 
hol  stark  gefällt ;  eben  so  bildet  oxalsaures  Ammoniak  eine 
deutenden  Niederschlag  von  oxalsaurem  KaJk. 

5)  In  dem  Filtrate  von  4)  bewirkt  basisch -phosphon 
Ammoniak  eine  bedeutende  Fällung  von  phosphorsaurem  Ta& 
Ammoniak. 

6)  Nachdem  aus  einem  Theile  des  gekochten  Wassers 
Talkerde  durch  Barytwasser  niedergeschlagen  und  abfiltrirt 
den  war,  wurde  aus  dem  Filtrate  alle  Kalkerde  und  der  übers 
sige  Baryt  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  der  Wärme  g« 
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m  sorioligebliebene  filtrirte  Flüssigkeit  worde  zor  Trockniss 
nduupft  und  der  Salzrückstand  geglüht.  Das  Residuum  bestand 
ZJUarnairium. 

7)  Um  zu  erfahren ,  ob  das  salzhaltige  Wasser  Kali  enthalte, 
nde  ein  Theil  des  bei  dem  Versuche  6)  erhaltenen  Chlorna- 
Utt8  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Kaliumplatinchlorid  ver- 
U  and  eingedampft.  Bei  dem  Aufweichen  des  Rückstandes 
t%  Alkohol  und  auf  Zusatz  der  zur  Lösung  des  Chlornatriums 
Itigen  Menge  Wassers  blieb  gelbes  Kaliumplatinchlorid  in  ge- 
ger  Menge  zurück. 

8)  S  Pfd.  gekochtes  Wasser  wurden  mit  kohlensaurem  Na- 
ki  Tersetzt  und  hierauf  zur  Trockniss  verdampft.  Die  erhal- 
«  Salzmasse  löste  man  in  Wasser  auf  und  trennte  die  Lösung 
ft  der  ausgeschiedenen  Talkerde.  Dieser  Lösung  wurde  phos- 
»naiires  Natron  zugefügt ,  worauf  sie  völlig  zur  Trockniss  ge- 
cht  wurde.  Bei  dem  Aufweichen  der  Salzmasse  blieb  zwar 
'  '^ringer  unlöslicher  Rückstand ;  derselbe  war  aber  vor  dem 
lirohre  auf  Platindraht  unschmelzbar  und  nahm  nach  dem  Be- 
chten  mit  Kobaltsolution  und  darauf  folgendem  Glühen  eine 
Mrothe  Farbe  an,  bestand  demnach  und  noch  in  Folge  anderer 
kuinter  Versuche  aus  phosphorsaurem  Talkerde-Ammoniak, 
le  eine  Spur  lithion  zu  enthalten. 

0)  Weder  Kaliumeisencyanür  noch  Cyanid  bewirkten  in  dem 
lochten  Wasser  eine  Fällung,  daher  ist  die  geringe  Menge  des 
lern  nicht  gekochten  Wasser  enthaltenen  Eisens  als  kohlen- 
re  Verbindung  darin  enthalten. 

c)   ÄusmUtelung  der  Säuren  und  Sahbüder. 

1)  Die  durch  das  ungekochte  Wasser  bewirkte  schwache 
linng  desLakmuspapieres  verschwand  nach  kurzer  Zeit.  Kalk- 
mer  bewirte  darin  eine  geringe  Trübung ,  welche  auf  Zusatz 
er  grösseren  Menge  ungekochten  Wassers  wieder  vernichtet 
rde.  Dem  zufolge  enthält  das  Wasser  kleine  Mengen  Koh- 
Bfture. 

2)  Salpetersaures  Silber  gab  mit  dem  mit  Salpetersäure  er- 
rmten  Wasser  einen  starken  flockigen  Niederschlag  von  Chlor- 
ier. 

S)  Eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  bringt  in  dem  gekoch« 
rtngesäuerten  Wasser,  wie  bereits  angeführt,  nicht  die  ge- 
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ringste  Trübung  hervor;  demnach  enthält  das  mitersiidile W« 
weder  schwefelsaores  Natron,  schwefelsauren  Kalk ^  noehnj 
schwefelsaure  Salze. 

4)  Um  das  Wasser  auf  einen  Gehalt  an  Brom  zn  pii 
wurde  eine  grössere  Menge  desselben  durch  Abdampfen  coa 
trirt  und  in  die  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Kochsalzes  zur 
gebliebene  Mutterlauge  Chlorgas  geleitet.  Sie  nahm  hier< 
eine  gelbe  Farbe  an.  Als  sie  hierauf  in  eine  zu  verschlies» 
Flasche  gebracht,  mit  Aether  versetzt  und  das  Gemenge  i 
geschüttelt  wurde,  entfärbte  sich  die  Mutterlauge  und  derdi 
schwimmende  Aether  nahm  eine  orangegelbe  Farbe  an.  De 
färbte  Aether  wurde  mittelst  einer  Saugröhre  von  der  Mutter! 
abgehoben  und  mit  etwas  Kalilauge  geschüttelt,  wodurch  er 
Farbe  verlor.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  zur  Troc 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  und  Mai 
superoxyd  aus  einem  Kölbchen  destillirt.  Die  übergel 
Flüssigkeit  färbte  Stärkekleister  intensiv  gelb.  Das  salzhi 
Wasser  enthält  daher  Brom. 

5)  Zur  Prüfung  des  Wassers  auf  einen  Jocfgehalt  wurd( 
Quantität  Mutterlauge  desselben,  nach  dem  Anschiessen  des! 
Salzes  erhalten ,  eingedampft  und  der  Salzrückstand  in  eine 
torte  mit  Schwefelsäure  erwärmt.  Der  in  den  Hals  der  R< 
gesteckte  Streifen  von  Stärkemehlpapier  nahm  bei  wieder! 
Versuchen  jedesmal  nach  wenig  Stunden  eine  violette  Farl 
Auch  die  concentrirte  Mutterlauge  erlitt  durch  Palladiumcl 
eine  braune  Färbung.  —  Dem  zufolge  enthält  das  Wasser 
selten  der  Fall  ist,  neben  Brom  auch  Jod^  zwei  Körper,  w 
so  weit  mir  bekannt,  in  sächsischen  Mineral-  und  Quellwi 
noch  nicht  beobachtet  worden  sind. 

Ans  diesen  Versuchen  resultirt,  dass  das  fragliche  salzt 
Wasser  nach  dem  Kochen  von  Basen :  Natron,  Kalkerde,  Tal 
und  Kali,  von  Säuren  keine,  von  Salzbildern:  Chlor ^  Bro 
Jod  enthält 

Q.    Quantitative  Analyse. 

a)    Bestimmung  des  Abdampfungsrückstandes. 

Obgleich  vorauszusehen  war,  dass  durch  Abdampfe 
Wassers  das  Gesammtquantum  seiner  fixen  Bestandtheile 
mit  Genauigkeit  ermittelt  werden  konnte ,  da  das  in  ihm  e 
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i^CShlermagnesiuiD,  bis  circa  +  120°  C.  erhitzt,  noch  Wasser 
Mekhält,  andererseits  wieder  bei  einer  höheren  Temperatur 
fUweiBe  zerlegt  wird ,  indem  sich  Chlor  entwickelt,  so  wurden 
mSk  einige  Abdampfungsversuche  angestellt,  um  wenigstens 
Mezimativ  den  Gehalt  des  Wassers  an  feuerbeständigen  Bestand- 
Wan  zn  erfahren.  1000  Grm.  Wasser,  in  gelinder  Wärme  ver- 
1tafS% ,  lieferten  27,40  Grm.  dem  Ansehen  nach  trocknen  Salz- 
Ikrtand.  In  einem  bedeckten  Platintiegel,  bis  keine  Verkniste- 
^j^des  Kochsalzes  mehr  zu  bemerken  war,  ailmähligund  schwach 
■ftelroth  geglüht,  verlor  derselbe  noch  0,50  Grm.,  wonach 
m  aof  1000  Gewichtstheile  Wasser  annähernd  26,90  Grm. 
Ik  Bestandtheile  kommen.  Schon  in  dieser  geringen  Hitze  ent- 
ekelte  sich  aus  dem  Chlormagnesium  Chlor.  Ein  2.  Versuch, 
»  der  nämlichen  Menge  Wasser  ausgeführt,  gab  die  Totalmenge 
Ber  fixen  Bestandtheile  zu  27,20  pr.  M.  an. 

1000  Grm,  Wasser  wurden  gekocht,  wobei  sich  die  kohlen- 
iTtn  Erden  u.  s.  w.  abschieden.  Scharf  getrocknet,  betrug  ihr 
incht  0,340  Grm. 

1000  Grm.  Wasser  lieferten  daher  im  Mittel  beider  Versuche 
Ifihemd 

|050  Grm.  feuerbeständige,  in  Wasser  lösliche  Salze,  und 
fi4ß    -     kohlensaure  Erden,  kohlensaures  Eisenoxydul  u.s.w. 

p590  Grm.  Summa  der  fixen  Bestandtheile. 

b)    BesUmmung  des  CUors. 

150  Grm.  Wasser  wurden  bis  zum  Sieden  erhitzt,  worauf 
*  hierbei  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  wurde.  Das  Fil- 
t  versetzte  man  mit  etwas  Salpetersäure  und  hierauf  in  der 
inne  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  Chlorsilber  wurde 
lirocknet,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor.  Dasselbe  betrug 
100  Grm. 

Eine  zweite  Bestimmung  mit  der  nämlichen  Menge  Wasser 
1  9,330  Grm.  Chlorsilber.  Im  Mittel  gaben  daher  150  Grm. 
isser  9,345  Grm.  (jod-  und  bromhaltiges)  Chlorsilber.  1000  Ge- 
chtstheile  Wasser  enthalten  daher  15,367  Grm.  Chlor. 

c)    Bestimmung  des  CMorcalcmms. 
150  Grm.  Wasser  wurden  gekocht,  der  Niederschlag  abfiltrirt 
A  hierauf  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  zur 


264  Kersteo:  Chem.  Untersacliiiaf  eiaeft 

Abscheidang  des  Baryts  und  Strontians  in  der  Wärme  TeneM 
Nachdem  sich  der  Niederschlag  schon  nach  1  Stunde  ab$e6il| 
hatte,  wurde  er  filtrirt  und  das  Filtrat  hierauf  mit  Oxalsäuren  i^ 
moniak  gefällt.  Nach  dem  Absetzen  wurde  der  Niederschlag  if 
gleich  filtrirt  und  nach  dem  Trocknen  durch  schwaches  Gldiii 
in  kohlensauren  Kalk  verwandelt.  Sein  Gewicht  betrag  0,855ä4 
Bei  dem  Auflösen  des  kohlensauren  Kalkes  blieben  einige  ml 
braune  Flocken  zurück,  deren  Natur  wegen  ihrer  geringen  Meig 
nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Obige  0,855  Grm.  ki| 
lensaurer  Kalk  entsprechen  0,481  Grm.  Kalkerde  oder  0,345 &i 
Calcium.  —  1000  Theile  Wasser  enthalten  daher  2,30  Grm.  Ct 
cium,  welche  mit  3,990  Chlor  =  6,290  Chlorcalcium  bilden. 

d)   Bestimmung  des  Chlormagnesiums. 

Die  von  der  Fällung  des  Kalkes  zurückgebliebene  Flüssifb 
wurde  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  in  geliii 
Wärme  gefällt ,  der  Niederschlag  mit  ammoniakhaltigem  Waii 
ausgesüsst,  getrocknet  und  geglüht.  Die  erhaltene  basisc 
phosphorsaure  Talkerde  betrug  0,550  Grm.,  welche  0,2016  Gr 
Talkerde  =0,1235  Grm.  Magnesium  äquivalent  sind.  Hit  Soda  i 
Salpeter  auf.  Kohle  geschmolzen ,  reagirte  sie  nicht  auf  HaBfi 
1000  Gewichtstheile  Wasser  enthalten  daher  0,823  Magnesit 
welche  mit  2,30  Grm.  Chlor  =  3,123  Chlormagnesium  bilde 

e)  Bestimmung  des  CMomatriums  und  Cfdorkaliums  susamm 

Hierzu  wurden  500  Grm.  gekochtes,  von  dem  Niederschh 
abfiltrirtes  Wasser  verwendet.  Man  fällte  daraus  zuerst  die  Td 
erde  durch  Barytwasser,  hierauf  die  Kalkerde  und  den  überscki 
sigen  Baryt  durch  kohlensaures  Ammoniak.  Die  von  dem  R 
derschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  verdunstet  und  der  Sa 
rückstand  schwach  geglüht.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  6emea| 
von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  betrug  7,532  Grm.  1000  The 
Wasser  enthalten  hiernach  15,064  Chlornatriimi  und  Chlorkalii 

f)  Bestimmung  des  CMorkaüums. 

Das  bei  dem  so  eben  angeführten  Versuche  erhaltene  ( 
menge  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  wurde  in  Wasser  gel( 
die  ganz  klare  Flüssigkeit  mit  einem  starken  Ueberschusse  i 
Flatinchlorid  versetzt  und  in  gelinder  Wärme  verdampft.   Zu  d 
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rftalteneii  Salze  fügte  man  Alkohol  ond  die  zur  Wiederauflösuog 
mm  Chlornatriams  nöthige  Menge  Wasser.  Es  blieb  hierbei 
•dBomplalinchlorid  zorück.  Die  gelbe  Auflösung  wurde  nach 
m^  Filtration  desselben  nochmals  mit  etwas  Platinchlorid  versetzt, 
»«dampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  und  Wasser  behandelt, 
Odnroh  noch  ein  wenig  von  dem  Platindoppelsalze  erhalten 
Mrde.  Die  gesammte  erhaltene  Menge  desselben  betrug  nach 
llttrfem  Trocknen  0,295  Grm.  Diese  entsprechen  0,090  Chlor- 
dfaim.  1000  Gewichtstheile  Wasser  enthalten  daher  0,1138  Kali 
Ks  0,180  Chlorkalium. 

g)   Bestimmung  des  CMomatriums. 

In  e)  hatte  sich  ergeben ,  dass  1000  Gewichtstheile  des  Was- 
^"n  =  15,064  Theile  Chlornatrium  und  Chlorkalium  enthalten. 
^ird  hiervon  die  in  0  gefundene  Menge  Chlorkalium  =  0,180 
i  Abzug  gebracht,  so  bleiben  für  Chlomatrium  =  14,884  auf 
300  Gewichtstheile  Wasser. 

h)    Bestimmung  des  Chlorstrontiums  und  Chlorbaryums. 

4050  Grm.  Wasser  wurden  gekocht,  von  dem  Niederschlage 
Mrt,  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert,  mit  vielem  de- 
Mlirten  Wasser  verdünnt  und  durch  schwache  Schwefelsäure  ge- 
tllt  Nachdem  sich  der  pulverförmige  Niederschlag  abgelagert 
Bitte,  wurde  die  Flüssigkeit  decantirt,  der  Niederschlag  auf  ein 
[«ines  Filter  gebracht  und  stark  ausgesüsst.  Nach  scharfem 
Mcknen  betrug  sein  Gewicht  0,333  Grm.  Dieses  Gemenge  von 
bhwefelsaurem  Strontian  und  schwefelsaurem  Baryt  wurde  mit 
br  Sfachen  Gewichtsmenge  kohlensauren  Natrons  in  einem  Pla- 
htiegel  gebrannt  und  die  gebrannte  Masse  in  Wasser  aufgeweicht. 
Htf  aasgelaugte  unlösliche  Rückstand  auf  dem  Filter  wurde  in 
ihlorwasserstoffsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Abdampfen  neu- 
hd  gemacht  und  dann  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt« 
hehdem  sich  der  weisse  krystallinische  Niederschlag  abgelagert 
«tte  und  sich  auf  erneuerten  Zusatz  dieses  Fällungsmittels  nach 
Ingerem  Stehen  der  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  mehr  erzeugte, 
^orde  das  Kieselfluorbaryum  auf  ein  zuvor  gewogenes  Filter  ge- 
tickt und  scharf  getrocknet.  Sein  Gewicht  betrug  0,520  Grm. 
Kete  entsprechen  0,095  Grm.  Baryt  oder  0,129  Chlorbaryum. 
km  FOtrate  von  dem  Kieselfluorbaryum  wurde  Schwefelsäure 
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zugefügt  und  dasselbe  sodann  zur  Trockniss  verraucht,  der  Rück- 
stand geglüht  und  gewogen.  Die  Menge  des  erhaltenen  schwe- 
felsauren Strontians  betrug  0,188  Grm.  Er  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  gebrannt  und  der  unlösliche  Rückstand ,  nach  der 
Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  in  Chlorwas- 
serstofTsäure  gelöst.  Diese  Auflösung  wurde  weder  durch  Kie- 
selfluorwasserstoffsäure, noch  eine  Lösung  von  schwefelsauren 
Strontian  in  Wasser  gefällt,  bildete,  zur  Trockniss  verdampft,  ein 
zerfliessliches  Salz  und  färbte  die  äussere  Löthrohrflamme  roth. 
Obige  0,188  Grm.  schwefelsaurer  Strontian  sind  0,1624  Grm. 
Chlorstrontium  äquivalent.  1000  Theile  Wasser  enthalten  daher 
0,0310  Chlorbaryum  und  0,0400  Chlorstrontium. 

i)   Vergleichung  des  durch  directe  Versuche  gefundenen  Chlors 
mit  dem  in  den  Chlormetallen  enthaltenen. 

Nach  b)  gaben  1000  Theile  Wasser  15,367  Chlor. 

Nach  c)  sind  enthalten  in    6,290  Chlorcalcium        3,9900  Chlor. 

-  d)    -  -        -     3,123  Chlormagnesium  2,3000     - 

-  0     -  -        -     0,180  Chlorkalium         0,0854     - 

-  g)    -  -        -  14,884  Chlornatrium        8,9815     - 

-  h)    -  -        .    0,031  Chlorbaryum        0,0105     - 

-  h)    -  -        -     0,040  Chlorstrontium    0,0179     - 

15,3853  Chlor. 

k)  Analyse  des  bei  dem  Kochen  des  Wassers  entstehenden 

Niederschlages. 

1)  0,324  Grm.  dieses  Niederschlages,  entsprechend  600 
Grammen  des  Wassers,  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure  in 
einem  Platintiegel  aufgelöst ,  wobei  derselbe  mit  einem  Uhrglase 
bedeckt  gehalten  wurde.  Es  war  bei  dem  Eintrocknen  der  Auf- 
lösung kein  Angriff  des  Glases  zu  bemerken.  Die  trockene  Masse 
wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  gelinde  erwärmt,  wobei  ein  ge- 
ringer Rückstand  blieb,  welcher  nach  dem  Glühen  0,010  Grm.  wog 
und  in  Kieselsäure  bestand. 

2)  Die  gelbe  Auflösung  wurde,  nachdem  sie,  mit  Schwefel- 
säure geprüft,   kaum  merklich  getrübt  worden  war,  mit  kausti- 
schem Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  unter  Abhaltmig 
der  Luft  ältrirl  und  geglüht.     Sein  Gewicht  betrug  0,081  Gm. 
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Er  wurde  wieder  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  undjdie  Lösung 
mit  einem  Ueberschusse  von  Kalilauge  gekocht.  Diese  Flüssigkeit, 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch  Ammoniak  gefällt,  lie- 
ferte 0,008  Grm.  Thonerde,  welche,  mit  Kalium  unter  Quecksilber 
in  einem  Kölbchen  geglüht,  eine  Masse  lieferten,  die,  mit  Wasser 
benetzt,  kein  PhosphorwasserstofTgas  entwickelte.  Das  zurück- 
gebliebene^ Eisenoxyd  wurde  in  ChlorwasserstoiFsäure  gelöst  und 
aus  der  mit  Ammoniak  abgestumpften  Auflösung  durch  Schwefel- 
ammonium gefällt. 

3)  Die  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  erwärmt,  der 
abgeschiedene  Schwefel  abfiltrirt  und  hierauf  ipit  Chlorcalcium- 
lösnng  und  Ammoniak  in  einem  Fläschchen  versetzt,  welches  so- 
dann verschlossen  wurde.  Nach  einiger  Zeit  hatten  sich  weisse 
Flocken  von  basisch-phosphorsaurer  Kalkerde  abgesetzt,  deren 
Gewicht  nach  dem  Glühen  0,018  Grm.  betrug.  Diese  entsprechen 
0,008  Grm.  Phosphorsäure. 

4)  Das  Schwefeleisen  wurde  in  Königswasser  gelöst  und  aus 
der  Auflösung  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  bern- 
steinsaures Ammoniak  gefällt.  Nach  dem  Glühen  des  Niederschla- 
ges betrug  sein  Gewicht  0,062  Grm.,  welche  0,0908  Grm.  kohlen- 
sauren Eisenoxyduls  äquivalent  sind. 

5)  Die  von  dem  bernsteinsauren  Eisenoxyde  zurückgebliebene 
Flüssigkeit  wurde  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasser  versetzt,  wo- 
durch sich  nach  einiger  Zeit  einige  braune  Flocken  von  Hangan- 
oxydhydrat absetzten,  welche  geglüht  0,002  Grm.  Manganoxydul- 
oxyd gaben.  Die  hiervon  zurückgebliebene  Flüssigkeit  verdampft 
und  der  Rückstand  geglüht  und  mit  Wasser  ausgezogen ,  lieferte 
nur  eine  Spur  manganhaltiger  phosphorsaurer  Kalkerde. 

6)  Die  Flüssigkeit  von  1),  woraus  das  Eisenoxyd  durch  kau- 
stisches Ammoniak  niedergeschlagen  worden  war,  wurde  durch 
oxalsaures  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  gab  nach  dem 
Glühen  0,230  Grm.  kohlensauren  Kalk,  bei  dessen  Behandlung 
mit  schwacher  Essigsäure  etwas  Manganoxyd  zurückblieb,  das 
geglüht  0,003  Grm.  Manganoxydul  gab.  Die  gesammte  Menge 
des  Manganoxyduloxyds  ist  daher  0,005  Grm.,  welche  0,0046  Grm. 
Hanganoxydul  =  0,0074  Grm.  kohlensauren  Hanganoxyduls  ent- 
sprechen.    Für  kohlensauren  Kalk  kommen  0)2Ü1  Gim/vTi^^äci- 
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nnng«  Nimmt  man  an,  dass  die  oben  erhalteBen  0,006 Gi& 
Phosphorsäure  in  dem  Wasser  mit  Kalkerde  za  neutraler  plioi> 
phorsaarer  Kalkerde  verbunden  sind,  welche  in  der  freien Kok- 
lensäure  des  Wassers  aufgelöst  ist ,  so  sind  sie  mit  0,0064  Gn. 
Kalkerde  aus  oben  erhaltenen  0,227  Grm.  kohlensaurer  Kalkenle, 
zu  vereinigen  und  bilden  damit  0,0144  Grm.  neutralen  pki' 
phorsauren  Kalk.  Es  bleiben  daher  für  kohlensauren  Kih 
0,2156  Grm. 

7)  Das  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  zurückgebliebene  Filtnf 
wurde  mit  basisch-phosphorsaurem  Ammoniak  versetzt  und  eii- 
gedampft.  Der  Rückstand  löste  sich  beinahe  vollständig  auf  ml 
man  bemerkte  nur  Spuren  von  phosphorsaurer  Talkerde,  wdcb 
die  Salzlösung  trübten,  deren  Gewicht  indessen  nicht  besUiUBl 
werden  konnte. 

Obige  0,324  Grm.  unlösliche  Erden ,  durch  Kochen  des  Wv- 
sers  erhalten ,  lieferten  daher  : 

0,2156  Grm.  (6)  kohlensauren  Kalk, 
0,0908     -     (4)  kohlensaures  Eisenoxydul,' 
0,0074     -     (6)  kohlensaures  Manganoxydul, 
0,0144     -     (6)  neutrale  phosphorsaure  Kalkerde, 
0,0080     -     (2)  Thonerde, 
0,0100     -     (1)  Kieselsäure, 

Spur  Talkerde. 

Summa  0,3462. 

Auf  1000  Theile  Wasser  berechnet,  betragen  diese  Hengen: 

0,359  kohlensauren  Kalk, 
0,151  kohlensaures  Eisenoxydul, 
0,012  kohlensaures  Manganoxydul, 
0,024  neutrale  phosphorsaure  Kalkerde, 
0,013  Thonerde, 
0,017  Kieselsäure, 
Spur  Talkerde. 

Summa    0,576. 

Die  kleine  Menge  freier  Kohlensäure  wurde  aus  dem  Wasser 
durch  Kochen  entwickelt,  über  Quecksilber  aufgefangen  und  de« 
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/olamen  nach  bestimmt.     100  Yolumina  Wasser  gaben  4,12  Yo- 
nmina  Kohlensäare  bei  +  15"  C. 

C.   Zusammenstellung. 

1000  Gewichtstheile  des  salzhaltigen  Wassers  aus  dem  Bohr- 
oehe  der  Zwickauer  Steinkohlengewerkschaft  im  dortigen  Stein- 
.^hlengebirge  enthalten  daher: 

])  t»  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheäe : 


Chlornatrium  (Kochsalz) 

14,884  Gewichtstheile 

Chlorcaicium 

6,290 

— 

Chlormagnesium 

3,123 

— 

Chlorkalium 

0,180 

— 

Chlorstrontium 

0,040 

Chlorbaryum 

0,031 

— 

kohlensaure  Kalkerde 

0,359 

— 

kohlensaures  Eisenoxydul 

0,151 

kohlensaures  Hanganoxydul 

0,012 

— 

neutrale  phosphorsaure  Kalkerde 

0,024 

Kieselsäure 

0,017 

— 

Thonerde 

0,013 

kohlensaure  Talkerde 

Spur. 

3  Ml  unwägbarer  Menge  vorhandene : 

Brom-i  Natrium  oder 
Jod-   j  Magnesium, 
organische  Materie. 


Summa  der  Gxen  Bestandtheile         25,124  Gewichtstheile. 

Freie  Kohlensäure: 

^QO  Yolumtheile  Wasser  entwickeln  beim  Kochen  4,12  Yolum- 
theile  Kohlensäure. 

In  einem  Pfunde  ==:  16  Unzen  =  7680  Gran  sind  folgende 
f engen  fixer  Bestandtheile  enthalten: 
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Chlornatrium 

114,309  Gran. 

Chlorcalciiim 

48,307     . 

Chlormagnesium 

23,985     . 

Chlorkalinm 

1,382     - 

Chlorstrontium 

0,307     - 

Chlorbaryum 

0,238     - 

kohlensaure  Kalkerde 

2,757     - 

kohlensaures  Eisenoxydul 

1,159     - 

kohlensaures  Manganoxydul 

0,092     - 

neutrale  phosphorsaure  Kalkerde 

0,184     - 

Kieselsäure 

0,130     - 

Thonerde 

0,100     - 

kohlensaure  Talkerde 

Spur 

Summa  192,950  Gran. 

Die  Zusammensetzung  des  untersuchten  Mineralwassers  bietet 
in  chemischer  Beziehung  folgende  interessante  Momente  dar  : 

1)  Enthält  dasselbe  ein  Halo'idsalz,  Chlorbaryum,  in  seiner 
Mischung,  welches,  so  weit  mir  bekannt,  bis  jetzt  noch  nie  als 
Bestandtheil  von  Salzsoolen,  Mineral-  und  anderen  natürlichen 
Wässern  beobachtet  worden  ist. 

2)  Enthält  es  Chlorstrontium^  das  Haloi'dsalz  einer  Basis,  die 
nur  in  Verbindung  mit  Kohlensäure ,.  aber  nicht  als  Chlorverbin- 
dung bis  jetzt  in  Wässern  angetroffen  wurde. 

3)  Ist  in  seiner  Mischung  neben  Brom  auch  Jod,  welche 
beide  Elemente  gemeinschaftlich  mit  einander  in  Salzsoolen  nicht 
häufig  angetroffen  worden  sind. 

4)  Bestehen  die  fixen  Bestandtheile  dieses  Wassers,  abge- 
sehen von  den  in  freier  Kohlensäure  aufgelösten  kohlensauren 
Erden  u.  s.  w.,  blos  aus  Chlorverbindungen ,  ohne  die  geringste 
Spur  von  Gips,  Glaubersalz  und  andern  schwefelsauren  Salzen. 

Die  Analogie  in  den  Hauptbestandtheilen  dieses  Wassers, 
Chlornatrium ,  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium ,  mit  denen  der 
Salzsoolen  macht  es  einerseits  wahrscheinlich ,  dass  dasselbe  auf 
analoge  Weise  wie  diese  gebildet  ist,  nämlich  durch  Anslangnng 
von  Steinsalzlagern  oder  damit  durchdrungenen  Gebirgsarten. 
Diese  Ansicht  wird  auch  durch  den  Gehalt  des  untersuchten  Was- 
^ers  an  Kohlensäure,  kohlensauren  Erden,  Eisenoxydul  n.  s.  w. 
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milerstötzt,  welche  gewöhnliche  Bestandtheile  der  Salzquellen  und 
des  Steinsalzes  sind. 

Andrerseits  steht  indessen  dieser  Annahme  die  bisherige  Er- 
fahrung entgegen,  dass  wirkliche,  durch  Auslaugung  von  Stein- 
salzlagern entstandene  Salzquellen  im  Steinkohlengebirge  nicht 
angetroffen  werden ,  meistens  mehr  oder  weniger  viel  schwefel- 
saure Salze  enthalten,  aber  niemals  Chlorverbindungen  von  Ba- 
ryt und  Strontian. 

Ob  das  untersuchte  Wasser  daher  primitiver  Bildung  sei  oder 
analoger  Entstehung  wie  die  Salzquellen,  ist  bis  jetzt  noch 
unentschieden;  indessen  dürfte  man  durch  weitere  Niedersinkung 
des  Bohrloches  und  der  damit  verbundenen  Untersuchung  der  Ge- 
birgsarten ,  so  wie  durch  wiederholte  quantitative  Analysen  des 
fraglichen  Wassers  zu  bestimmteren  Resultaten  gelangen. 

Freiberg,  im  Hai  1845. 


XXXIX. 

Ueber   das  Yorkommen   des    Asphalts   und   dessen 

Zusammensetzung  auf  der  Insel  Brazza  und 

einigen  andern  Puncten  Dalmatiens. 

Vom 
Prof.  C.  Xersten  in  Freiberg. 

Auf  der  Spalatro  gegenüber  liegenden  Insel  Brazza  befinden 
sich,  ungefähr  20  Minuten  vom  Meere,  in  einem  gelblich-weissen 
jüngeren  Jurakalksteine,  parallel  ihit  den  Schichten  desselben, 
mehrere  10  — 12  Fuss  mächtige  Lager  von  eint&m  mit  Asphalt 
(Bergtheer,  Bitumen)  durchdrungenen  Gesteine,  welches  ge- 
wöhnlich Asphaltstein  genannt  wird. 

Diese  Lager  wurden  im  Jahre  1839  aufgefunden  und  werden 
seit  mehreren  Jahren  von  der  adriatischen  Steinkohlengewerk- 
schaft  abgefbaut.  Sie  sind  2  — 300  Klafter  lang  und  breit  auf- 
geschlossen und  die  Gewinnung  des  Asphaltsteines  findet  stein- 
brmchartig  mittelst  Bohrens  und  Schiessens  statt.  Aus  diesem 
sogenannten  Asphaltsteine  wird  theils.an  Ort  und  Stelle  reiner 
Asphalt  durch  Erhitzen  desselben  in  Oefen    (gewissermaassen 
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durch  Aussaigem)  gewonnen ,  theils  wird  derselbe  nach  Teif 
verschifft  und  dort  auf  Pochwerken  zu  einem  sandförmigen 
verpocht  und  durch  Zusammenschmelzen  desselben  in  eisoMi] 
Kesseln  mit  10  Froc.  und  darüber  reinem  ausgeschmoIzeMemli'j 
phalt  zu  AspJuütmastix  oder  AsphaUcement  zur  Anfertigmig 
Trottoirs ,  Strassenpflaster  und  zu  Wasserbauten  verarbeitet. . 
Niederlagen  dieses  Dalmatiner  Asphaltmastixes  befinden 
in  den  grösseren  Seestädten  Italiens,  auch  in  Hamburg,  Br( 
Berlin ,  Dresden  u.  s.  w. 

1)    Asphaltstem  von  Brazza. 

Der  Asphaltstein  oder  das  mit  Asphalt  oder  Bergtheer  d 
drnngene  Lagergestein  ist  von  brauner  Farbe,  auf  dem 
Bruche  wenig  glänzend  und  zeigt  sehr  viel  kleine  Poren,  wi 
theils  mit  zarten,  bräunlichen  rhomboSdrischen  Kryslallen, 
mit  reinem  Asphalt  angefüllt  sind ,  wodurch  das  Gestein  öflers 
geflecktes  Ansehen  erhält.     Es  giebt  einen  starken  Geruch 
Petroleum  oder  Naphta  aus ,  ist  von  der  Härte  des  Kalksi 
lässt  sich  pulvern,  allein  das  gelblich-graue  Pulver  bäckt! 
zusammen. 

Bei  geringer  Erhitzung  erweicht  das  gepulverte  Gestein 
einer  zusammenhängenden  teigartigen  Masse,  ohne  Wasser  m 
geben ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entbinden  sich  Dämpfe  von  P 
leum.     In  offenen  Gefässen  geglüht,  verbrennt  der  Asphalt 
dem  Gesteine  mit  gelber,  stark  russender  Flamme  und  mitTi 
breitung  eines  bituminösen  Geruches ;  es  bleibt  eine  bedeul 
Menge  eines  schneeweissen,  erdigen  leichten  Pulvers  zurück. 

Absoluter  Alkohol  äussert  auf  das  feingepulverte  Fossil  f 
eine  unbedeutende  Einwirkung.  Er  hinterlässt  nach  dem  Ti 
dampfen  eine  Spur  eines  bräunlichen  Harzes.  Aether  wirkt 
tiger  darauf  ein  und  nimmt  eine  bräunliche  Farbe  an.  Diese 
lösung  lässt  nach  der  Verflüchtigung  des  Aethers  ein  bra^ 
Harz  zurück.  Rectificirtes  Terpentinöl  zieht  aus  dem  gepnlv 
Asphaltsteine  alles  Bitumen  leicht  und  vollständig  aus  und  bili 
damit  eine  dunkelbraune  Auflösung,  welche  verdampft 
schwarze,  glänzende,  im  Bruche  muschelige,  ziemlich  feste 
spröde  Masse  zurücklässt.  Durch  die  Behandlung  mit  Terpentin! 
verliert  der  Asphaltstein  seine  braune  Farbe  gänzlich  und 
scheint  dann  schmuzig-weiss  und  sehr  porös.     In  den  zahlreich 
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Poren  bemerkt  man  mittelst  derLoupe  kleine  weisse,  rhomboS- 
driflche  Krystalle. 

Chlorwasserstoffsäure  löst  das  Mineral,  welchem  durch  Ter- 
pentinöl sein  Bitumengehalt  entzogen  worden  ist,  mit  Aufbrausen 
anf,  ohne  einen  Rückstand  von  Thon  oder  Quarzsand.  Die  blass- 
gelbe Auflösung  enthält  Kalkerde,  Talkerde  und  Eisenoxydul. 
In  der  sauren  Auflösung  des  Minerals  in  Salpetersäure  bewirkt 
salpetersanres  Silber  einen  geringen  Niederschlag  von  Chlor- 
eilber. 

Wird  der  gepulverte  Asphaltstein  mit  Wasser  ausgelaugt  und 
itm  Wasser  sodann  verdampft,  so  bleibt  ein  wenig  einer  weissen 
Silanasse  zurück ,  welche  wesentlich  aus  Chlornatrium  mit  Spu- 
len von  Chlorcalcinm  und  Chlormagnesium  besteht.  Diese,  dem 
Aiphaltstein  beigemengten  Salze  dürften  ihm  wohl  von  dem 
nahen  Meere  zugeführt  worden  sein.  Der  mit  Wasser  einige 
Male  ausgelaugte  Asphaltstein  wurde  nach  dem  Calciniren  mit 
Wasser  ausgelaugt ,  die  Flüssigkeit  mehrere  Tage  der  Luft  aus- 
f  esetst,  dann  noch  mit  ein  wenig  oxalsaurem  Ammoniak  der  Rest 
der  aufgelösten  Kalkerde  gefällt,  filtrirt  und  hierauf  eingedampft; 
so  erhält  man  einen  geringen  Rückstand ,  der,  im  Platintiegel  ge- 
glüht, ein  wenig  einer  Salzmasse  liefert,  welche  die  äussere 
LOthrohrflamme  gelb  färbt  und  deren  Auflösung  in  Wasser  durch 
Mdpetersanres  Silber  und  Platinchlorid  gefällt  wird.  Hieraus 
blft,  dass  das  Mineral  Spuren  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium 
Im  gebundenen  Zustande  enthält,  wie  manche  Kalksteine  jüngerer 
Formation. 

Die  Menge  des  Bitumens  in  diesem  Gesteine  wurde  durch  die 
Reimenge  zn  bestimmen  gesucht,  welche  dasselbe  bei  dem  Zu- 
■aamenschmelzen  mit  Bleioxyd  reducirt,  da  man  die  Bleimenge, 
fie  reines  Bitumen  reducirt,  aus  der  Znsammensetzung  des  letzte- 
ttik  leicht  berechnen  kann.  Dieses  Verfahren ,  das  französische 
Chemiker  zur  Bitumenbestimmung  bituminöser  Gesteine  aus  der 
Aayergne  (Ann,  des  Mines^  Tom.  XVIIL  1840.  p,  715)  ange- 
wandt haben,  fand  ich  bei  diesem  asphalthaltigen  Gesteine  ganz 
Insiiverlässig,  indem  stets  eine  «zu  geringe  Menge  von  Blei  erhal- 
^  wurde,  weil  sich  mehr  oder  weniger  Asphalten  vor  dem  Glühen 
ies  Bleioxyds  zersetzte.  Die  Asphaltbestimmung  geschah  daher 
^inlBdi  folgendermaassen  : 

Joam.  tpnkt  Cbemf^    XXXV,  5.  \Ä 
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Eine  gewogene  Menge  des  gepolverten  asphaltkaltigeft 
Steines  wurde  in  einer  Platinschale  so  lange  an  der  Luft  gef 
bis  aller  Asphalt  und  die  sich  abscheidende  Kohle  verbraBBl 
Der  erdige  weisse  Rückstand  wurde  hierauf  mit  koUensa 
Ammoniak  versetzt,  schwach  geglüht  und  dann  gewogen. 
Gewichtsdifferenz  gab  den  Gehalt  an  Asphalt. 

Zur  Controle  wurde  eine  abgewogene  Menge  des  Gesl 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  der  sich  hier 
schwarzen  Flocken  abscheidende,  auf  der  Auflösung  schwimi 
Asphalt  nochmals  mit  stärkerer  Säure  digerirt  and  hien 
lange  in  gelinder  Wärme  getrocknet,  bis  alles  ihm  adhäri 
Wasser  entfernt  war.     Die  Auflösung  wurde  mit  ein  wem 
petersäure  erwärmt,  das  Eisenoxyd  durch  kaustisches  Ann 
und  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefällt,  dann 
Glühen  in  kohlensaure  Kalkerde  verwandelt.     Die  zurückf 
bene  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  und  der  Salzrückstan 
sichtig  in  einer  geräumigen  Platinschale  stark  geglüht.     I 
haltene  Talkerde  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,    die  was 
Auflösung  verdampft  und  das  erhaltene  Gemenge  von  Cl 
trium  und  Chlorkalium  nach  dem  Schmelzen  gewogen. 
100  Theile  des  asphalthaltigen  Gesteines  lieferten : 
7,12  Asphalt  (Asphalten  und  Petrol6n), 
58,10  kohlensauren  Kalk, 
32,58  kohlensaure  Talkerde, 
1,10  kohlensaures  Eisenoxydul, 
0,97  Chlornatrium  und  Chlorkalium 

99,87  Summa. 

Die  mit  Asphalt  durchdrungene  Lagermasse  im  jüngere) 
kalkstein  auf  der  Insel  Brazza  ist  demnach  nicht  Kalkstein, 
man  sie  gehalten  hat,  sondern  Dolomit,  aus  3  Atomen  kohli 
rem  Kalk  gegen  2  Atome  kohlensaure  Talkerde  (3  CaC  +2 
bestehend.  Aehnlich  manchen  jüngeren  Kalksteinen  enti 
kleine  Mengen  alkalischer  Chlormetalle. 

Dieses  Vorkommen  von  Asphalt  im  Dolomit  dürfte  neu 
denn  an  den  übrigen  bekannten  Puncten,  wo  Asphalt  als  I 
dringungsmasse  anderer  Gesteine  in  solcher  Menge  vork 
dass  diese  Gegenstand  der  technischen  Gewinnung  des  Ab 
werden,  findet  er  sich,  nach  Kar  marsch  U.A.,  entweder  gei 
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kohlenMaren  Kalk,  wie  zu  Seyssel  im  Dep.  de  TAin,  zu  Yal 
rravera  in  Neuschatel,  za  Pay  de  la  Bourerie  in  der  Aavergne, 
lObaann ,  oder  mit  Qnarzsand ,  wie  zu  Bastennes. 

2)    Reiner  AsphaU. 

Der  auf  Brazza  aus  dem  asphalthaltigen  Dolomit  auf  die  an- 
lihrte  Weise  ausgesaigerte  Asphalt  ist  anfänglich  flüssig  wie 
iier,  wird  nach  dem  Erkalten  starr  und  ähnelt  dann  sehr  im 
fisern  dem  bekannten  Erdpech  von  Yergoroz  in  Dalmatien  und 
1,  Bastennes.  Er  weicht  indessen  in  seinem  chemischen  Yer- 
ien  etwas  von  den  Angaben  B  o  u  s  s  i  n  g  a  u  1  t*s  über  den  As- 
tt  ab. 

Er  ist  pechschwarz ,  glänzend  auf  dem  Bruche ,  in  der  Kälte 
(de,  bei  35°  bildsam,  bei  90°  schmelzbar  und  leicht  und  voll- 
dig  in  Terpentinöl  löslich.     Er  entzündet  sich  leicht,  brennt 
starker  russender,  gelber  Flamme ,  ohne  den  geringsten  erdi- 
Rückstand  zu  hinterlassen.     Bei  der  Destillation  mit  Wasser 
il  er  5,0  Proc.  eines  blassgelben  flüchtigen  Oeles  ab ,  welches 
Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Steinöles  besitzt  und  95,0 
z.  eines  schwarzen  glänzenden,  dem  Peche  ähnlichen  spröden 
halts.     Der  von  dem  flüchtigen  Oele  getrennte  Asphalt  wird 
absolutem  Alkohol  nur  äusserst  wcfnig  angegriffen.     Dieser 
erlässt  nach  dem  Verdampfen  1  Proc.  eines  bräunlichen  Har- 
Wird  der  von  der  Behandlung  des  Asphalts  mit  absolutem 
)hol  zurückgebliebene  Rückstand  mit  Aether  wiederholt  dige- 
,    so  färbt  sich  dieser  braun  und  lässt  nach  dem  Verdunsten 
Proc.  von  dem  ursprünglichen  Gewichte  des  Asphalts  eines 
ihsichtigen  braunen  Harzes  zurück.      (Aus  dem  in  Alkohol 
(löslichen  Antheile  von  Asphalt  zieht  Aether  nach  Boussin- 
ilt  eiiie  viel  grössere  Menge  braunen  Harzes,  nämlich  70  Proc 
)  —  Der  in  Aether  unlösliche  Antheil  ist  schwarz ,  glänzend 
leicht  in  Terpentinöl  löslich.  •—   Der  auf  Brazza  dargestellte. 
kalt  wurde  daher  zusammengesetzt  gefunden  aus : 
5,0  flüchtigem  Oele  (Petrol6n), 
20,0  eines  braunen,  in  Aether  löslichen  Harzes, 
74,0  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichem  Bitumen  (As- 
phalten), 
1,0  gelbem,  in  Alkohol  löslichem  Harz. 

100,0. 

1%* 


S7« 
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8)  AsphaUilein  van  Iforoetoisasa  bei  Stbemka. 

Das  Asphaltvorkommen  in  MoroTwiua  ial  Ton  drai  Mfl 
Insel  Brazza  verschieden.     Während  dort  der  Asphalt  Um) 
Erdp^ch  innig  gemengt  mit  Dolomit  vorkommt,  findet  er  nik\ 
in  mehr  oder  weniger  grossen  Anhäufungen  auf  den  KloMic 
eines  dichten ,  zum  Theil  zelligen  gelblichen  Jurakalksteins, 
öfters  ist  letzterer  auch  schnurenweise  damit  durchzogen. 
Kalkstein  selbst  ist  aber  nie  von  Asphalt  durchdrungen.    Wc 
dieser  ungleichförmigen  Yertheilung  des  Asphalts  in  dem! 
ist  es  schwierig,  den  Durchschnittsgehalt  desselben  an  Aspl 
ermitteln.  Annähernd  mag  derselbe  10  —  15  Proc.  dem  Gei 
nach  betragen.   Dieser  Asphalt  hat  ganz  die  nämlichen  ii 
Eigenschaften  und  zeigt  dasselbe  chemische  Verhalten  wie  dttl 
dem  Dolomit  von  Brazza  ausgezogene  Asphalt  und  scheint 
Sublimation  aus  dem  Kalksteine  abgeschieden  worden  zn  sein, 
wird  durch  Destillation  mit  Wasser  ebenfalls  in  5  Proc.  Pet 
und  95  Proc.  eines  Gemenges  von  Harz  und  Bitumen  zerlegt, 
theilweise  in  Alkohol  und  Aether  auflöslich  ist.     Auch  m 
pentinöl  löst  sich  der  natürliche  Asphalt  von  Horovwizza 
ständig,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen ,  zn  einer 
braunen  Flüssigkeit  auf. 

Der  Jurakalkstein,  in  und  mit  dem  dieser  Asphall  vorfcoi 
besitzt  nachstehende  chemische  Zusammensetzung: 
95,14  kohlensaure  Kalkerde, 
4,10  kohlensaure  Talkerde, 
0,76  kohlensaures  Eisenoxydul. 

Ghlorttre  von  Natrium  und  Kalium  konnten  in  diesen 
steine  weder  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  noch  in  seiner  ii 
sung  in  Säuren  nachgewiesen  werden. 

Wegen  des  ungleichförmigen  Vorkommens  dieses  Aspl 
und  der  bedeutenden  Transportkosten  des  asphalthaltigen 
Steins  bis  zum  Meere  findet  gegenwärtig  in  Horovwizza 
Asphaltgewinnung  statt. 

4)  Asphaltsiein  eon  Porto  Mandolo  bei  Trau. 

Im  Jahre  1843  wurden  zu  Porto  Handolo  im  jfingeren 
kalksteine,  nahe  am  Heere,  Lager  von  Asphaltstein  nnter 
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Boheii  VeridltMineH  wie  aif  der  Insel  Bmia  aafgefndeii,  weldie 
fflfeawfrtiv  abgebaut  werden.  Der  Atphaltitein  Ist,  wie  der 
Araua  ^  ein  mit  Asphalt  imprfignirter  Dolomit,  indessen  wei- 
als  Jener.  Er  wird  nicht  zar  Darstellung  des  reinen  Bitn- 
9  flondem  nnr  sur  Anfertigiing  des  Asphaltmastixes  benntst. 


XL. 

^Sebegr  £e  Zusammeiisetzimg  verschiedener  Arten  von 
■liifimerikanischeni  Guano  ^  nebst  der  Beschreibung 
ff^BK  neuen  Methode^  Anunoniak  m  bestimmcai^  so 
Ivltt  Kalk  und  Magnesia,  wenn  sie  an  Phosphorsiure 

gebunden  sind^  zu  trennen. 

Von 

JT.  JDehhatn  ISmÜh» 

ifiüomfph.  Mägau  Jovm.  of  Sc.    IIL  Series.    No.  171.    Fehr.  1845.) 


,.     nnlersQchten  Proben  des  Guano  waren  direct  von  der 

Wdibladung  erhalten  und  mithin  in  unverfälschtem  Zustande, 
fieser  sfidamerikanische  Guano,  so  wie  er  eingeführt  ist,  stellt 
Jkk  in  drei  verschiedenen  Zuständen  dar,  welche  häufig  in  einem 
Itad  demselben  Sacke  vermischt  sind.     Grösstentheils  besteht  er 
itos   einer  feuchten  pulvrigen   Substanz,    welche  verschieden 
^Inmne  Farben  besitzt,  mit  Klumpen  von  hellerer  Farbe  als  das 
^Yilver  untermischt.     Einige  derselben  sind  weich,  leicht  mit  den 
Ungern  su  zerreiben ,  sie  zeigen  auf  dem  Bruche  häufig  seiden- 
Mgs  Krjstalle;  andere  sind  viel  härter,  schmuzig  weiss  und 
MMh  und  durch  von  gleichartigem  Gefüge. 
I       Die  zweite  Varietät  kommt  in  grossen  Concretionen  vor,  die 
MC.  ätm  Bruche  sehr  verschiedenes  Ansehen  haben.     Häufig 
iiMseit  sie  nur  die  erste  Art  in  zusammenhängendem  statt  pul- 
wlBriuigem  Zustande  zu  sein,  und  anderer  Zeit  erscheint  sie  als 
sia  regelmässig  geschichteter  Absatz  von  verschiedenen  Schatti- 
mgen. 

Die  dritte  Art  Guano  kommt  in  unregelmässig  geformten 
ftiBken  vor,  die  im  Vergleich  zu  den  vorigen  beiden  viel  gewich- 
ti|ir  eiad  und  von  den  Arbeitern  ,ySbmes^^  genannt  werden.  Auf 
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dem  Bruche  xeigt  diese  Art  eine  krystaUiniäehe  Stradv, 
geschmolzenes  krystallinlsches  Salz;  es  scheint,  dass  rie 
grossen  Theil  des  eingeführten  6aano*s  ausmacht,  denn  ick 
in  der  Niederlage,  wo  ich  meine  Proben  bekam,  dass  ninfaldt^ 
hundert  Tonnen  von  diesem  Guano  für  die  Gonsnmtion 
seien.     Um  in  der  Folge  diese  drei  Arten  unterscheiden  n 
nen ,  will  ich  diesen  ^^sahigen  Guano^^^  die  zweite  Art 
^^concreten  Guane'^  nennen. 

Nach  einer  vorläufigen  qualitativen  Prüfung  dieses  D 
mittels  kam  ich  auf  ein  anderes  vortheilhafteres  o^d  gennfS^ 
Yerfahren  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  bei  Anwendusg 
Salzsäure  zur  Condensation  desselben  und  nachheriger 
mitPIätinlösung,  welches  zugleich  weniger  kostspielig  nd 
sam  ist.:    Dieses  Verfahren  besteht  darin,  das  Ammoniak 
aus  der  Menge  des  erhaltenen  kohlensauren  Baryts  zu  be 
Ich  ziehe  ein  Barytsalz  allen  übrigen  Substanzen,   die  n 
kohlensaure  Salze  bildea,  vor;   man  berechnet  aus  demh 
Atomgewichte  des  Baryts ,  was  die  Genauigkeit  den  entsp 
den  Ammoniakgehalt  auszudrücken  bedingt;    zugleich  hat 
Baryt  die  Eigenschaft,  Kohlensäure  erkenntlich  za  macheii 
ganz  besonders  hohem  Grade    und  ist  in  dieser  Hinsieht' 
Kalksalzen  und  dem  Kalkwasser  vorzuziehen. 

Der  Umstand ,  welcher  hierbei  am  leichtesten  Fehler  n 
dingen  schien,  war  der,  dass  das  kohlensaure  Ammoniak 
wohl  als  ein  Wirklich  neutrales  Salz  zu  erhalten  sein  möchte 
ein  basisches  kohlensaures  Salz  die  Besultate  fehlerhaft 
könnte,  seitdem  deren  Existenz  nach  Rose's  Arbeit  hi 
hinlänglich  bekannt  ist.  Versuche  zeigten,  dass  die  neutralen 
iensauren  Salze  des  Natrons  und  des  Kali's,  mit  der  Lösung 
Ammoniaksalzes  destillirt,  ein  basisch-kohlensaures 
übergehen  lassen ,  welches ,  nachdem  es  mit  einem  BarytsiliB 
lange  versetzt  war,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgte,  alfcabi 
reagirte  und.  beim  Einleiten  von  kohlensaurem  Gase  in  die  lllril| 
Flüssigkeit  von  Neuem  getrübt  wurde.  Die  zweifach-kohleiil 
ren  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  genügten  zwar  bei  g« 
gen  Mengen  von  Ammoniak;  war  aber  eine  grosse  Hengel 
flüchtigen  Alkali's  in  einer  Flüssigkeit,  die  der  Destillation  Uli 
werfen  wurde ,  so  enthielt  die  übergegangene  Flüssigkeil  li 
sches  Salz  wie  bei  Anwendung  der  einfach-kohlensauren  VefM 


Arteo  TOD  ifidamerikan«  Goano  etc.  270 

Aoigen.     Ef  blieb  nnr  noch  übrig,  zu  prüfen,  ob  die  sauren  koh- 
hnsaiiren  Verbindungen  des  Ammoniaks  genaue  Resultate  liefern 
würden.     Um  diesen  Punct  zu  erledigen,  wurden  59  Grm.  aus 
d«r  llitte  eines  Kuchens  herausgenommen  und  in  kaltem  Wasser 
anfgelöst.  Der  durch  salpetersauren  Baryt  erhaltene  Niederschlag 
wurde,  so  wie  er  erhalten,  in  der  Flüssigkeit  in  einer  offenen 
Schale  der  Luft  ausgesetzt ;  derselbe  wurde  nach  24  Stunden  ge- 
sammelt ^  getrocknet  und  gewogen.     Er  betrug  98,07  Grm.  und 
giebl  mithin  einen  Ueberschuss  von  0,012  bei  der  Berechnung 
te  Ammoniaks,  offenbar  Fehler  des  Experiments  und  unwesent- 
BflL     Die  Flüssigkeit  entwickelte  beim  Erwärmen  eine  geringe 
leage  kohlensaures  Gas,  setzte  aber  keinen  kohlensauren  Baryt 
■ehr  ab.     Nachdem  ich  mich  so  überzeugt  hatte,  dass  sowohl 
die  basischen  als  die  sauren  kohlensauren  Verbindungen  des  Am- 
mniaks  Barytsalze  ihrer  Basis  äquivalent  fällen,  unterwarf  ich 
54  Grm.  Salmiak  mit  einem  Ueberschuss  des  gewöhnlichen  koh- 
leasaaren  Natrons  der  Destillation,  bis  die  Hälfte  der  angewandten 
FiiMigkeit  in  die  Vorlage,   welche  destillirtes  Wasser  enthielt, 
Ibergegangen  war.     Lange  zuvor  wurde  ein  durch  die  Tubulatur 
der  Retorte  eingeführtes  Curcumapapier  nicht  mehr  geröthet;  der 
ball  der  Vorlage,  ein  basisches  Ammoniaksalz ,  wurde  mit  sal- 
fetenaarem  Baryt  gefüllt,  hierauf  so  lange  ein  Strom  von  kohlen- 
aiirem  Gase  eingeleitet,  bis  Lakmuspapier  Reaction  zeigte  und 
iw  Niederschlag  sandig  wurde.     Nach  eintägigem  Aussetzen  an 
Üe  Lafl  gab  der  getrocknete  Niederschlag  97,63  Grm.  an  kohlen- 
4nrem  Baryt.     Wie  im  vorhergehenden  Falle  gab  die  filtrirte 
ÜOfaigkeit  beim  gelinden  Erhitzen  nur  etwas  Kohlensäure  und 
keinen  Niederschlag  mehr.     Ich  habe  nun  die  Bestimmung  des 
Amnoniaks  bei  den  folgenden  Analysen  auf  diese  Weise  ausge- 
Hurt,   indem  ich  sie  als  genauer  und  weniger  kostspielig  als  die 
Melhode  der  Bestimmung  mit  Platinchlorid  vorziehe. 
•  '     Der  Vorgang,  phosphorsanren  Kalk  und  phosphorsaure  Talk- 
erde su  trennen,  beruht  darauf,  dass  die  oxalsaure  Talkerde  in 
fehr  yerdflnnter  Essigsäure  leicht  löslich  ist,  während  oxalsaurer 
Buk  darin  anlöslich  ist.     Ist  demnach  eine  Lösung  der  beiden 
fhoaphorsauren  Salze  in  Salzsäure  mit  Ammoniak  in  geringem 
Ueberachusse  versetzt,  bis  der  gelatinöse  Niederschlag  von  den 
keiden  phosphorsauren  Erden  entstanden  ist ,  und  hierauf  Essig- 
•iare  so  lange  zugesetzt ,  dass  der  Niederschlag  wiederum  ver- 
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schwanden  und  die  Flüssigkeit  für  den  Geschmack  nur  sekr 
saaer  ist,  dagegen  Lakmuspapier  röthet,  so  fällt  ozabaini 
moniak  den  Kalk  vollständig,  während  aus  der  abfiltrirteii 
sigkeit  nach  gehörigem  Eindampfen,  nach  Zusati  von  ph( 
saurem  Natron,  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  sich 
lässt ,  welche  keinen  Kalk  enthält.     Ich  will  diese  Methode 
als  absolut  scharf  angeben ,  zumal  wenn  Essigsäure  in 
Ueberschusse  vorhanden,  aber  der  in  Lösung  gebliebene 
beträgt  so  wenig ,  dass  er  vernachlässigt  werden  kann.    Ist 
zugleich  oxalsaurer  Kalk  und  die  beiden  phosphorsanren  Salnl 
einer  Lösung  enthalten,  so  muss  die  Methode  etwas  abgeanl 
werden,  wie  ich  diess  bei  den  Analysen  des  Guano 
werde. 

Ich  will  vorher  den  Gang  der  Analysen  beschreiben, 
eine  jede  derselben  in  3  Abtheilungen  zerfällt. 

Zuerst  wurden  die  Guanoproben  mit  kaltem  Wasser,  im 
mit  heissem  Wasser  behandelt,  die  dritte  Abtheilung  bezieht  rii 
auf  den  nach  beiden  Operationen  ungelösten  Rückistand.  lokbl 
diese  Eintheilung  sehr  vortheilhaft,  weil  sich  so  die  BestandlM 
der  einzelnen  Lösungen  weniger  complicirt  darstellen  und  d 
bessere  Idee  der  Art  und  Weise  geben,  wie  sich  die  Bestandthd 
des  Guano  zu  den  Wurzeln  der  pflanzen  verhalten,  welohei  i 
Guano  als  Dünger  geboten  wird.  Bei  der  Anwendung  der  Sau 
und  Basen  zu  Verbindungen ,  wie  ich  es  in  den  Resultaten  i 
Analysen  gethan  habe ,  habe  ich  so  verfahren ,  dass  ich  in  & 
gen  Fällen  die  sich  entsprechenden  Quantitäten  derselben  gell 
Hess,  und  andererseits  so,  dass  ich  mir  durch  Krystallisation  J 
heissen  und  kalten  Lösungen  oxalsaures  Ammoniak,  oxalsam 
Natron ,  Salmiak ,  Chlorkalium  und  Chlornatrium,  schwefelsau 
Kali  und  Natron ,  harnsaures  Ammoniak  und  freie  Harnsäure  i 
den  verschiedenen  Guanoproben  verschaffte,  und  endlich  fandi 
mittelst  des  Mikroskops  Krystalle  von  salzsauren  und  schwefelM 
ren  Verbindungen  des  Natrons  und  Kali's  in  dem  Guano. 

Was  den  phosphorsauren  Kalk  anbetrifft,  zugelassen,  dl 
derselbe  im  Guano  Probe  No.  6  existirt,  und  eben  so  in  No.1 
so  möchte  ich  annehmen ,  dass  er  als  neutrales  Salz  darin  vorki 
den  sei,  und  wenn  ich  annehme,  dass  er  als  Knochenerde  v« 
komme,  so  differirt  die  Summe  der  Resultate  zu  sehr  von  derif 
gewandten  Menge,  während  unter  Voraussetzung  des  neotralfl 
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Silses  der  Verlugt  sehr  gering  ist  und  als  gewöhnlicher  Fehler 
jer  Analyse  betrachtet  werden  kann.  Die  Lösliohkeit  des  phos- 
fhonanren  Kalkes  und  der  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde  in 
iam  heissen  Auszuge  mnss  auf  die  jetzt  hinlänglich  bestätigte 
Löalichkeit  dieser  Salze  in  Wasser,  welches  organische  Materie 
«thfilt,  zurückgeführt  werden;  auch  reagirten  diese  Lösungen 
inmer  etwas  sauer  auf  Lakmuspapier. 

Ich  wurde  ferner  darauf  geführt,  eine  flüchtige  organische 
Slnre  im  Guano  zu  vermuthen ,  konnte  sie  indessen  nicht  daraus 
Imtellen  und  mich  nicht  daTon  überzeugen. 

Die  zur  Analyse  angewandten  Mengen  waren  bei  jeder  Ana- 
lyse 300—500  6rm.  und  die  Resultate  wurden  auf  1000  Theile 
berechnet,  um  die  Procentgehalte  schätzen  und  leichter  verglei- 
chen zu  können. 

Der  Wassergehalt  wurde  durch  den  Gewichtsverlust  beim 
Trocknen  bestimmt,  wobei  der  ganze  Verlust  als  Wasser  und  Am- 
■oniak  angenommen  und  letzteres  in  Rechnung  gebracht  wurde. 
Ehe  gegebene  Menge  vom  Guano  wurde  zuerst  mit  kaltem  destil- 
Urtem  Wasser  behandelt,  die  Lösung  vom  Absätze  abfiltrirt,  die- 
ser aof  einem  Filter  so  lange  gewaschen,  bis  Kalksalze  und  Baryt- 
sdse  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkten.    Der  unlösliche  Rück- 
st^id  wurde  bei  212''  getrocknet.     Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  auf  ein  genaues  und  bestimmtes  Maass  verdünnt;  sie  war 
Erisch  bereitet  neutral  oder  wenig  sauer,  nie  alkalisch,  wurde  es 
indessen ,  wenn  sie  einige  S^it  in  verschlossenen  Flaschen  aufbe- 
wahrt war. 

Diese  Lösung  wurde  nun  in  Theilen  zur  Prüfung  angewandt 
I  ud  gab  gegen  die  geeigneten  Reagentien  die  folgenden  Körper 
n erkennen:  Chlor,  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure, 
Awnoniak,  welches  durch  Destillation,  wie  oben  beschrieben,  als 
kohlensaures  erhalten  wurde. 

Waren  Kali  und  Natron  zugleich  volrhanden,  so  wurden  diese 
wSt  Hflife  der  bekannten  Gleichungen  indirect  bestimmt,  nachdem 
deselben  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  die  Schwefel- 
•inre  mit  Baryt  gefällt  wurde.  War  dagegen  nur  eins  der  bei- 
den Alkalien  vorhanden,  so  wurde  dasselbe  als  schwefelsaures 
Sah  beitimmt.  Es  wurde  femer  ein  Theil  der  Lösung  vax  Tt^duoA 
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abgedampft  and  gewogen,  um  die  Menge  der  festen  Bestands 
bestimmen  zu  können.  Dieser  Rückstand  wurde  dann  ge| 
und  wiederum  gewogen.  Der  Verlust,  nach  Abzug  des  Gdi 
an  Ammoniaksalzen,  wurde  für  organische  Materie  genon 
Der  geglühte  Rückstand  wurde  mit  Silber  gefällt  und  au 
Niederschlage  das  phosphorsaure  Silber  mit  Salpetersäure  ii 
zogen ;  dessen  Gewicht,  von  dem  des  ganzen  SilberniederscU 
abgezogen,  gab  die  Menge  an  Chlor  und  Phosphorsäure,  d 
der  Flüssigkeit  enthalten  waren. 

*  Der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  dai 
heissem  Wasser  behandelt  und  zu  dem  Ende  mit  grossen  Me 
Wasser  wiederholt  gekocht,  darauf  vom  Rückstand  durch  g( 
ges  Auswaschen  desselben  getrennt  und  dieser  bei  212°  gel 
net  und  gewogen.  Die  Flüssigkeiten  wurden  bis  zur  Trockn 
gedampft  und  der  Rückstand  ebenfalls  gewogen,  hierauf  mit  k 
Wasser  gewaschen,  der  Rückstand  getrennt,  die  Flüssigkei 
derum  zur  Trockne  verdampft  und  die  getrocknete  Masse  gew 
dann  geglüht  und  durch  den  Verlust  die  verbrannte  orgai 
Materie  bestimmt,  inclus.  von  Spuren  von  Ammoniak  und  W 
Der  geschmolzene  Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandeil 
abßitrirte  Flüssigkeit  mit  Silber  gefällt  und  das  Gewicht  d 
haltenen  phosphorsauren  Silbers  bestimmt.  Die  Quantitä 
zu  gering,  als  dass  man  hätte  ermitteln  können,  ob  siea 
oder  Natron  gebunden  war.  Der  letzte  unlösliche  Rücl 
wurde  nun  in  Salzsäure  gelöst  und  wie  oben  zur  Bestimmnn 
phosphorsauren  Kalkes  und  der  photphorsauren  Talkerde 
wandt. 

Der  bei  obigem  Waschen^mit  kaltein  Wasser  erhaltene 
stand  wurde  mit  kleinen  Mengen  Wasser  ausgekocht,  v 
beim  Erkalten  freie  Harnsäure  absetzten ;  diese  wurde  ven 
der  Rückstand  hierauf  mit  verdünntem  Kali  gekocht,  die  g 
Harnsäure  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  der  vorigen  hinzug 
gewogen  und  der  Verlust  für  organische  Materie  genommen 
Lösungen ,  welche  harnsaures  Ammoniak  enthielten ,  wurde 
Trockne  gebracht,  verbrannt  und  die  Asche,  wo  nöthig,  bes 
und  untersucht. 

Die  dr^te  Abtheiinng  der  Analyse  wurde   mit  der  I 
sttchung  auf  etwa  ungelöste  Harnsäure  oder  harnsaure  Salz 


Atten  Ton  südamerikan.  Guano  etc.  283 

tebl  Kali  begonnen,  wobei  zugleich  auf  Ammoniak,  wenn  sie 
lieht  Yorhanden  waren,  Rücksicht  genommen  wurde.  Es  wurde 
lOD  eine  gewogene  Quantität  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht, 
wobei  niemals  Kohlensäure  entwickelt  wurde ,  und  filtrirt.  .  Die 
Utoang  wurde  nun  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  gefällt,  hierauf 
die  gefällte  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  bis  zu  schwach  saurer 
Reaclion  versetzt,  der  ungelöste  Oxalsäure  Kalk  auf  phosphorsau- 
ran  Kalkgehalt  stets  geprüft,  während  der  ungelöste  Niederschlag 
^trocknet  und  gewogen  wurde  und  durch  seinen  Verlust  die 
■enge  des  phosphorsauren  Kalkes  bestimmte. 

'  ^u  der  essigsauren  Flüssigkeit  wurde  nun  oxalsaures  Ammo- 
idek  im  Ueberschuss  hinzugesetzt,  welches  den  Kalk,  welcher  in 
der  ursprünglichen  Lösung  als  Knochenerde  existirte,  mitunter 
von  neutralem  phosphorsaurem  begleitet,  fällt.  Aus  dem  hieraus 
etbaltenen  kohlensauren  Kalke  wurde  der  phosphorsaure  berech- 
net. Aus  der  gehörig  eingedampften  Flüssigkeit  wurde  die  Talk- 
erde nach  Zusatz  von  Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  ge- 
flQlL  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  gab  bei  Behandlung  mit 
fUi  humusartige  Kaliverbindungen ;  sie  wurden  gefällt  und  ihre 
Menge  bestimmt ;  der  in  Kali  unlösliche  Rückstand  wurde  gewo- 
gjbn,,  dann  geglüht,  hiernach  brauste  er  mit  Säuren  auf,  was  von 
der  vorhandenen  Oxalsäure  vor  dem  Glühen  herrührte  und  für 
diese  in  Rechnung  gebracht  wurde. 

In  solchen  Fällen,  wo  die  Verhältnisse  der  Säuren  und  Basen, 
so  wie  sie  die  Analysen  gaben,  nicht  genau  stimmten,  wurde  die 
Berechnung,  welche  sich  auf  die  Quantität  der  Säure  stützt,  vor- 
gesogen ;  der  erhaltene  Verlust  oder  Ueberschuss  wurde  stets  als 
Natron  genommen,  welches  zur  Erklärung  der  Tabellen  noch  die- 
aramag. 

Ziiiammenset&ung  einer  Probe  von  südamerikanischem  Guano^ 

welche  ich  seit  1842  besitze. 

Sie  hatte  die  Farbe  von  Lundifoot-Schnupftabak,  mit  schmu- 
ilg  weissen  Klumpen  untermischt,  von  sehr  verschiedener  Grösse. 
Die  tnr  Analyse  angewandte  Menge  betrug  500  Grm. 
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No 

.1. 

In  Mtem  Wasser  gelöste  Stoffe. 

Berechnete  Zusammensetzang. 

Bestandtheile. 

Feuchtigkeit  nnd   ge- 

Feuchtigkeit nnd   ge- 

bundenes Wasser 

222,00 

bundenes  Wasser 

222,00 

Salmiak 

25,5 

Salzsäure 

17,80 

schwefelsaures  KaU  mit 

Schwefelsäure 

98,40 

Spuren  von  schwe- 

Oxalsäure 

50,90 

felsaurem  Natron 

80,0 

Phosphorsänre 

49,00 

oxalsaures  Ammoniak 

74,0 

Ammoniak 

52,05 

phosphorsaures  Ammo- 

organische Materie 

15,00. 

niak 

63,3 

organische  Materie 

15,0. 

In  heissem  Wasser  gelöste  Stoffe. 

Harnsaures  Ammoniak 

154,18 

Harnsäure 

165,25 

Harnsäure 

25,61 

thierische  Materie  und 

thierische  Materie  mit 

Wasser 

13,91 

Spuren  von  Ammo- 

Ammoniak 

14,77 

niak  und  Wasser 

11,80 

Phosphorsäure 

4,19. 

phosphorsaure     Talk- 

Talkerde 

0,77 

erde  und  Ammoniak 

5,64 

Kalk 

1,00 

phosphorsaurer  Kalk 

1,86 

Natron 

0,57. 

phosphorsaures  Natron  ? 

1,20. 

In  Wasser  unlösUche  Stoffe. 

/ 

Oxalsaurer  Kalk 

25,60 

Oxalsäure 

14,40 

phosphorsaurer  Kalk 

197,50 

Phosphorsäure 

102,03 

phosphorsaure     Jalk- 

Kalk 

118,72 

erde 

20,30 

Talkerde 

7,25 

Sand  u.  s.  w. 

15,60 

Sand  u.  s.  w. 

15,60 

Humus 

26,36 

Humus 

26,36. 

andere  organische  Ma- 

Wasser mit  organischer 

terie  mit  gebunde- 

Materie 

34,56 

nem  Wasser 

34,56 

Verlust 

1,28 

Verlust 

1 

0,44 

iooo,oa 

1000,00. 

Die  folgende  Probe  des  Guano  hatte  mit  dieser  sehr  viel 
AeAalicbkeU  ia  ihren  äusseren  Eigenschaften;   auf  dem  BradM 
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nige  der  kleineren  sehrnuzig  weisien  Stücke  nickt  kry- 
\i;  diese  bestanden  voriugsweise  ans  phosphorsaurem 
mdere  zeigten  braune  seidenartige  Krystalle  im  Innern, 
mter  dem  Mikroskollto  als  schwefelsaures  Natron  und 
(s  Ammoniak  erkannt  wurden.  Diese ,  so  wie  alle  fol- 
Guanoproben  erhielt  ich  *im  letzten  Januar;  diese  Art 
ie  Einführer  für  eine  sehr  gute  Qualität.  Die  ange- 
lenge für  die  Analyse  betrug  500  Grm. 


No.  2. 
In  kaltem  Wasser  lösliche  Stoffe. 


ete  Zusammensetzung. 

Bestandtheile. 

• 

215,10 

Wasser 

215,10 

le  Materie  mit 

■ 

organische  Materie  mit 

denem  Wasser 

61,74 

gebundenem  Wasser 

61,74 

laures  Natron 

87,90 

Schwefelsäure 

21,06 

saures  Natron 

85,82 

Phosphorsäure 

55,02 

saurer  Kalk 

12,56 

Oxalsäure 

68,18 

'saures  Ammo- 

Salzsäure 

24,14 

dit  Biphosphat 

30,06. 

Kalk 

6,56 

Ammoniak 

51,68 

Kali 

11,44 

Natron 

33,70. 

In  heiesem  Wasser  gMste  Stoffe. 

es  Ammoniak 

25,12 

Phosphorsäure 

4,30 

"saure  Ammo- 

Talkerde 

0,30 

*alkerde 

4;04 

Ammoniak 

2,66 

saures  Natron? 

1,28 

Natron  ? 

0,60 

saurer  Kalk 

2,88 

Harnsäure 

23,08 

i  Materie 

6^38. 

Kalk 

thierische  Materie  und 

1,26 

Wasser 

7,40. 

In  Wasser  unlösUche  Stoffe. 

er  Kalk 

107,26 

Oxalsäure 

60,72 

"saurer  Kalk 

192,00 

Phosphorsäure 

103,96 
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phosphorsaure     Talk- 

Kalk 

l4Si1IIH 

erde  mit  Sparen  von 

Talkerde 

'ipp 

.  phosphorsaarer  Am- 

Hamas 

^MV" 

moniak-Talkerde 

19,84 

organisehe  Valerie 

mf 

Hmnus 

20,60 

Wasser 

m 

organische  Materie 

11,40 

Sand  u.  s.  w. 

i«<«| 

Wasser 

42,42 

Verlust 

iß\ 

Sand  u.  s.  w. 

16,48 

V 

lOMtm- 

Verlust 

1,50 

JLlA^n^^^HKI 

1 

1000,00. 

1 

Zwei  andere  Proben,  die  aber  viel  dunkler  waren,  aber 
liehen  Charakter  hatten,  wurden  qualitativ  untersaeht;  die 
No.  3 ,  hatte  mit  No.  2  ähnliche  Bestaadtheile,  Kali  und  Ni 
etwas  harnsaures  Ammoniak  und  sehr  wenig  Sand  nnd  S< 
die  andere,  No.  4,  enthielt  beinahe  gar  kein  Ammoniak  und 
Bäure;  diese  Probe  enthielt  17  Procente  Sand ,  welcher  8( 
mit  kleinen  Granitstücken  war,  und  einen  sehr  dunkel 
sen  Sand ,  ähnlich  dem  Iserin  und  Henachanit. 

Das  erste  Stück  des  concreten  Guano  No.  5  hatte  die 
eines  Menschenschädels,  war  weich  genug,  um  leicht  mit 
Messer  geschnitten  werden  zu  können,  und  durch  und  durch  gh 
artig,  und  stellte  sich  dar  als  eine  dunkelbraune  Hasse,  wel( 
eine  unzählige  Menge  schmuzig  weisser  Körner  einschliesst. 
Geruch  war  sehr  unbedeutend,  und  weder  diese,  noch  eine  de 
anderen  Proben  hatte  ammoniakalischen,  sondern  den  eigentht 
liehen    Geruch    des    südamerikanischen    Guano.       Zerschi 
durcheinander  gemengt,   gab  sie  ein  feuchtes  Pulver,  b( 
eben  so  dunkel  gefärbt  als  die  Proben  No.3  und  4,  sehr  vei 
den  in  dieser  Hinsicht  von  den  Proben  1  und  2.     Zur  And] 
wurden  500  Grm.  angewandt. 

Concreter  Guano  No.  5. 

In  kaltem  Wasser  lösliche  Stoffe. 

Berechnete  Zusammensetzung.  Bestandtheile. 

Wasser  204,20  Wasser 

oxalsaures  Ammoniak       93,90  Oxalsäure  6S,18j 

phosphorsaures  Ammo-  Phosphorsäure  79j 

niak  61,24  Schwefelsäure  144^14 


ho 


I 
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»7 


saures  Kali 

77,32    Ammoniak 

50,00 

aures  Natron 

259,44    Kali 

38,42 

ium 

29,22    Natrium 

11,09 

e  Materie 

6,68.    Natron 

115,30 

Chlor 

18,13 

organische  Stoffe 

6,66 

In  I^sem  Wasser  lösliche  Stoffe, 

saure     Talk- 

Talkerde 

1,08 

Ammoniak- 

Ammoniak 

0,81 

und    Spuren 

Phosphorsäure 

S,89. 

atronsalz 

7,84    Wasser  und  tUerische 

•  • 

e  Materie 

8,60.        Materie 

10,6& 

In  Wasser  unlösUche  Stoffe, 

ir  Kalk 

107,58     Kalk 

81,78 

saurer  Kalk 

62,70     Oxalsäure 

61,64 

saure     Talk- 

Talkerde 

3,12 

8,74     Phosphorsäure 

34,48 

8,62     Sand  u.  s.  w. 

7,20 

.  w. 

7,20    Wasser 

49,74 

49,74    Humus 

8^,62 

\ 

4,98    Verlust 

5,74 

1000,00. 


\- 


1000,00. 


iweite  Probe  des  concreten  Guano ,  Ko.  6,  war  viel  här- 
te erstere  und  schien  in  Schichten  abgelagert  zu  sein; 
war  heller  als  bei  den  vorigen  und  das  Pulver  trocklier. 
a  300  Grm.  analysirt. 

In  Wasser  lösliche  Stoffe, 
ile  Zusammensetzung.  Bestandtheile. 


106,66 

Wasser 

106,66 

4,43 

Chlor 

8,66 

ium 

9,50 

Phosphorsäure 

6,40 

saures  Kali 

14,94 

Schwefelsäure 

6,80 

aures  Natron 

12,23 

organische  Katerie 

2,40 

e  Materie 

2,40 

Ammoniak 

1,40 

mores  Ammo- 

Kali  und  Natron 

19,07. 

Smitht  Ueber^ie  Kttsanmeiisetian;^  Te^scbie 


In  heissi 

m  Wctsser  lösliche  Stoffe. 

Organische  Materie 

10,00 

Organische  Haterie 

phosphorsaurer     Kalk 

• 

Phosphorsänre 

mit  einer  Spur  Talk- 

Kalk 

erdesalz 

11,37 

^ 

pliosphorsaures  Natron 

Spar. 

In  Wasser  unlösliche  Stoffe. 

Sand  0.  s.  w. 

20,43 

Hamas  and  organische 

Hamas  and  organische 

Haterie 

Haterie 

29,73 

Sand  a.  s.  w. 

phosphorsaorer  Kalk 

664,47 

Phosphorsäare 

phosphorsaare     Talk« 

• 

Kalk 

erde 

30,56 

Talkerde 

Wasser 

80,60 

Wasser 

Verlast 

2,68 

Verlust 

1000,00.  ] 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Salzgua 
schon  oben  angegeben;  er  ist  zerfliesslich  und  die  A 
desselben  giebt  Krystalle  von  oxalsaurem  und  schwef< 
Natron  und  von  Chlornatrium.  Es  wurden  wiederum  3* 
zur  Analyse  angewandt. 

SaHguano  No.  7. 

In  kaltem  Wasser  lösliche  Stoffe. 

Berechnete  Zusammensetzung.  Bestandtheile. 

Wasser  77,00    Wasser 

schwefelsaures  Natron   191,77     Schwefelsäure 
oxalsaures  Natron  105,63 

phosphorsaures  Kali         49,47 

3,60 

41,63 

286,31 

30,30 


phosphorsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlornatrium 

Salmiak 

organische  Materie  mit 


Oxalsäure 

Phosphorsäure 

Salzsäure 

Chlor     • 

Natron 

Natrium 

Kali 


gebundenem  Wasser    25,53.    Kalium 

Ammoniak 

organische  Materie  und 
gebundenes  Wasser 


Arten  too  sfidaMerikan«  6«ano  etc. 
In  heissem  Wasser  lösliche  Stoffe. 


Fkospkonanrer  Kalk 

1,10 

Kalk 

0,60 

fkosphorsanre     Salze 

Talkerde 

0,18 

Ton   Talkerde    und 

Phosphorsänre 

0,66 

Ammoniak 

1,33 

organische  Materie  nnd 

tierische  Materie  und 

Wasser 

7,90 

Wasser 

• 

7,56. 

Ammoniak 

0,15. 

/»  Weusar  utdösUehe  Stoffe. 

Ehud  n.  8.  w. 

7,56 

Sand  n.  s.  w. 

4,20 

Bbenoxyd  nnd  Thon- 

Eisenoxyd  nnd  Thon- 

.  vrde 

4,20 

erde 

1,50 

pkocphonaore     Talk- 

Kalk 

71,63 

erde 

25,80 

Talkerde 

9,21 

phocphonanrer  Kalk 

131,13 

Phosphorsänre 

76,09 

Bums,  organische  Ma- 

organische Materie,  Ha- 

terie  und  Wasser 

18,36 

mns  n.  s.  w. 

18,36 

1002,22.  1002,43. 

Man  erkennt  sogleich  aus  der  Yergleichung  der  Analysen  die 
Torinderliehkeil  dieser  Substanz ;  nicht  allein  die  verschiedenen 
Proben,  sondern  auch  die  Proben  von  einer  und  derselben  Art 
^eriren  unter  einander.  Daher  darf  man  sich  wohl  nicht  wun- 
-dern,  dass  die  Beobachtungen  der  Agronomen  und  der  Experi- 
«Mntatoren  so  sehr  von  einander  abweichen,  wenn  schon  man 
&B  onter  sonst  gleichen  Umständen  anwandte.  Ohne  auf  die 
yenchiedene  Art,  wie  er  in  den  Boden  gebracht  wird,  weiter  ein- 
sagten, stellt  es  sich  von  selbst  heraus,  dass  der  Erfolg  eines 
laddien  Düngers  eben  so  veränderlich  ist  als  seine  Bestandtheile, 
mü  während  die  Sorten  No.  1  und  2  aller  Wahrscheinlichkeit 
ladi  aehr  vortheilhafte  Resultate  versprechen ,  sind  die  übrigen 
W  wenn  sie  diesen  ersten  beigemengt  sind,  gewiss  von  Nachtheil 
1fr  den  Landmann. 

Im  Üebrigen  differiren  diese  Analysen  nicht  sehr  von  denen, 
walehe  Völckel  anstellte.  Ich  konnte  in  keinem  einzigen  Falle 
le  viel  kohlensaures  Ammoniak  gewinnen ,  dass  Kalkwasser  da- 
landi  getrübt  wurde,  und  nur  in  zwei  Fällen  unter  sieben  erhielt 
U  davon  eine  Anzeige  mittelst  salpetersauren  Baryts.     DieLö- 

JooB.  f.  prakt  Chemie.    XXXV,  5.  y\ 
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sungen  in  kaltem  Wasser  waren  neutral  oder  wenig  sauer,  i 
der  Destillation  alkalisch  durch  freies,  aber  nicht  durch koli 
saures  Ammoniak,  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  war 
merklich  sauer,  herrührend  von  der  freigewordenen  Phos; 
säure  aus  dem  phosphorsauren  Ammoniak.  Aus  getrockn 
und  erhitztem  Guano  bestand  das  erhaltene  Sublimat  nie  aas 
lensaurem,  sondern  aus  oxalsaurem  und  salzsaurem  Ammo 
In  dieser  Beziehung  weichen  meine  Resultate  von  denen  Gl 
din*s,  Bidard^s  und  einiger  Anderer  ab.  Nach  meinen 
suchen  existirt  kein  kohlensaures  Ammoniak  im  Guano, 
schon  sein  Vorkommen  darin  wahrscheinlich  erscheint. 

In  Betreff  der  freien  Harnsäure  glaube  ich,  dass  sie  urs] 
lieh  frei  neben  harnsaurem  Ammoniak  vorhanden  sei;  sie 
nicht  wohl  durch  die  freien  Säuren  des  Guano  aus  Ammonia 
getrieben  sein ,  weil  die  Probe  No.  2  keine  freie  Harnsäui 
hielt,  obschon  sie  ebenfalls  sauer  reagirte. 

Auf  die  Bildung  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  muss  ich 
eingehen,  weil  meine  Ansicht  von  der  des  Dr.  F  o  w  n  e  s  abv 

Nothwendig  muss  dieses  aus  dem  harnsauren  Ammonia 
stehen,  weil  der  Guano  keine  Substanz  weiter  enthält,  dl 
selbe  erzeugen  könnte. 

Nach  Dr.  Fownes  verbindet  sich  nun  die  Harnsäui 
dem  harnsauren  Ammoniak  mit  .8  At.  Wasser  und  2  At.  Sau 
aus  der  Luft  und  giebt  damit  4  Aeq.  oxalsaures  Ammonia 
2  Aeq.  Kohlensäure ,  welche  sich  nun  mit  dem  freigewoi 
Ammoniak  aus  dem  harnsauren  Ammoniak  zu  zweifach-k 
saurem  Ammoniak  verbindet.  Da  indessen  in  keiner  eil 
dieser  7  Proben,  welche  das  harnsaure  Ammoniak  in  dei 
schiedenen  Stadien  seiner  Zersetzung  enthalten  müssten,  zw< 
kohlensaures  Ammoniak  gefunden  wurde,  so  scheint  mir 
Erklärung  der  Entstehung  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  in 
sein.  Vielmehr  könnte,  ohne  dass  ich  dieses  damit  als  i 
macht  ansehen  will,  die  Bildung  des  oxalsauren  Ammonk 
erklärt  werden,  dass  sich  1  Aeq.  harnsaures  Ammoniak  mit  f 
Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstoff  geradezu  in  d  Aeq.  oxali 
Ammoniak  verwandelt,  wobei  das  Aequivalent  der  Harnsäun 
Coindet  verdoppelt  ist. 
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Hanisaareg  Ammoniak  :=  C|o  N5  H7  0^ 
8  Aeq.  Wasser  =  Hg  Og 

1  Aeq.  Sanerstoff         ^=2  0 


nd 


C|0  ^6  Hi5  Ojg 


5(NH3,  C20)  =  CioN5Hi50i6. 

DenjeDigen  Guano,  welchen  ich  concreten  Guano  genannt 
ktbe ,  halte  ich  für  die  älteste  Schicht  aus  den  abgesetzten  Guano- 
lagern ,  wobei  die  Zersetzung  der  organischen  Materie  am  wei- 
testen fortgeschritten  ist.    Diese  Bemerkung  bezieht  sich  nament- 
lich auf  No.  5.     Die  Sorten  No.  6  und  7  halte  ich  durch  Einwir- 
kang  des  Seewassers  auf  eine  der  ältesten  Ablagerungen  des 
thuino  an  der  Seeküste  entstanden,  woher  sich  dann  die  geschich- 
tete Ordnung,  die  unlöslichen  Bestandtheile,  so  wie  der  Mangel 
der  löslichen  nnd  die  grosse  Menge  an  Kochsalz  erklärt. 

Ich  finde  im  Maihefte  des  Fhilos.  Magaz.  eine  Analyse  von 
afrikanischem  Guano  von  Teschemacher,  welcher  darin  Hu- 
ipuBSänre  in  aufgelöstem  Zustande  und  kein  harnsaures  Ammoniak 
•ngiebt.  Wenn  sich  dieses  so  verhält,  so  unterscheidet  sich  der 
4ldamerikanische  Guano  unter  andern  auch  dadurch  von  dem  afri- 
bnischen ,  dass  er  Humussäure  im  unverbundenen  Zustande  ent- 
eilt, indem  ich  diese  durch  Ausziehen  des  in  Wasser  unlöslichen 
l^eiles  mit  Kali  erhielt. 
■* . 


-tJeber  eine  neue  Classe  organischer  Verbindungen. 

Von 

C.  Gerhardt» 
(4niud.  de  Chim.  et  de  Phys.    3.  Serie.    Mai  1845.     Tom.  XIV.) 

In  einer  im  Jahre  1839  veröffentlichten  Abhandlung  habe  ich 

I  wd  eine  allgemeine  nnd  präcise  Weise  die  verschiedenen  Erschei- 

t  Migen ,  welche  durch  Substitution  zusammengesetzter  Körper  in 

(kr  organischen  Chemie  auftreten ,  unter  bestimmte  Formeln  zu 

Magen  gesucht.     Indem  ich  mich  auf  eine  grosse  Anzahl  von 

'  Thatsachen  stützte,  kam  ich  dahin,  dass  bei  der  Vertretung  ^VDk^% 
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einfachen  Körpers  durch  einen  zusammengesetxten  m  Eli 
(Wasserstoflf)  des  einen  sich  mit  einem  andern  Elemente 
andern  (Sauerstoff)  zu  einem  Producte  (Wasser)  rereinigen, 
ches  austritt,  während  die  übrigen  Elemente  mit  einander  in 
Verbindung  zusammentreten. 

Dieses  Princip ,  welches  ich  für  die  Zukunft  „das  Geseti 
Residuums^^  nannte,  lässt  sich  in  aller  Schärfe  auf  die  stidul 
haltigen  Körper ,  dieAmide,  die  Aetherarten ,  die  Salze  0.8. 
anwenden;    ich  kenne  keine  einzige  Thatsache,  welche  di 
Gesetze  widerstritte.     Betrachtungen  über  die  Molecüläreoi 
tion  der  Körper  führten  Hitscherlich  darauf,  diese  Theorie 
Jahre  1841  unter  einer  anderen  Form  von  Neuem  aufzusi 
die  ich  schon  zwei  Jahre  früher  bekannt  gemacht  hatte  *). 

Dieses  Gesetz  machte  die  Annahme  aller  hypothetischen 
dicale,  so  wie  das  Raisonnement,  worauf  sich  die  Elektroch 
ker  bei  den  chemischen  Reactionen  stützen,  unnöthfg,  und  nm 
Beispiel  zu  geben ,  es  erklärt  vollkommen ,  warum  das  Chlor 
in  Folge  dessen  der  Wasserstoff  durch  NHj,  der  Sauerstoff  d 
NH  in  den  durch  das  Ammoniak  bedingten  Reactionen  en< 
werden  kann.  Diese  einfache  und  bestimmte  Erklärung  schli 
die  Existenz  aller  hypothetischen  Radicale  aus.  Denn  nach  dd 
Gesetze  des  Residuums  hat  man  beim  Ammoniak,  als  einer  Wassfli 
Stoffverbindung,  die  Wirkung  desselben  auf  den  Sauerstoff,  dl 
Chlor  (Brom ,  Jod)  organischer  Körper  als  Ursache  der  Bildnii 
und  des  Austretens  von  H^O  oder  HCl  anzusehen,  während <H 
übriggebliebenen  Elemente  beiderseits  zu  einer  Verbindung,  Im 
ziehungsweise  NH  oder  NHj,  zusammentreten.  Man  hat  in  d| 
That ,  wenn  A  0  und  A  Cl  zwei  organische  Materien  vorstdU 
(A  0)  +  (NH  Ha)  =  (HaO)  +  (ANH), 
(A  Cl)  +  (HNj  H)  =  H  Cl  +  (A  NHj). 

Laurent  hätte  mithin  vollkommen  Recht,  wenn  er  das  U 

in  die  Formeln  aufnahm,  und  man  muss  zugestehen,  dass  bei  ilk 

bekannten  Metamorphosen  der  Fall,   wo  das  Residuum  NHel 

scheint,  viel  häufiger  ist  als  derjenige,  wo  man  das  Amid  Hl 

anzunehmen  hat,  und  sogar  das  Oxamid,  welches  zuerst  die  nrf 

rie  der  Amide  begründete,  enthält  dieses  Amid  nicht,  sonderaH 
M 

'^)  Hier  ist  der  Verf.  im  Irrtham.  Die  fragliche  Tlieorie  ist  von  Mg 
8  eher  lieh  sehr  viel  früher  aufgestellt  und  schon  in  den  ersten  Anftiip 
seines  Lehrbuches  der  Chemie  vorgetragen  worden*  D.  IM'' 
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m  NH.  Denn  wenn  man  durch  AO3  ein  Aeq.  Oxalsäure 
,  so  dass  A  =  C3H3O2  ist,  und  durch  Am  das  Residuum 
hat  man  die  Bildung  des  Oxamids  : 

(A  O2)  +  2  Hj  Am  =  2  Hj  0  +  (A  Ama), 

Bildung  der  Oxaminsäure : 

(AO2)  +  E,  Am  =  H2  0  +  (A  0  Am). 

kenne  nur  zwei  oder  drei  Fälle  (Benzamid  aus  Benzoyl- 
Urethan  und  Urethylan  aus  dem  Chlorkohlensäureäther), 
hen  das  Residuum  wirklich  N  H^  ist. 
h  dieser  Art  Formeln  zu  bilden,  ist  das  Oxamid  eine  Oxal- 
a  welcher  Oj  durch  das  Residuum  Am^,  und  die  Oxamin- 
calsäure,  worin  nur  1  At.  0  durch  das  Residuum  Am  er- 

Oxalsäure  C2H2O4, 

Oxalsäure  Salze  Cj  H]  O4, 

saure  oxalsaure  Salze  €3  „  O4, 


Oxamid  Cj  Hj  .  ^   , 


0, 

Amj 


Oxaminsäure  G2H2  .^  , 

r.  HO3 

Oxamate  ^«r  a    • 

''H  Am 

in  man  unter  den  geeigneten  Umständen  die  durch  die 
tenen  Elemente  gebildeten  und  zu  einer  Verbindung  zu- 
:etretenen  Residua  wiederum  mit  den  ersteren  vereinigt, 
gt  man  die  ursprünglichen  Körper  wieder.  So  weiss 
SS  die  Amide  die  entsprechenden  Ammoniaksalze  wieder 

I 
t« 

)hol  und  die  ihm  ähnlichen  Verbindungen  verhalten  sich 
Ammoniak;  so  wie  dieses  wirken  jene  durch  ihren  Was- 
luf  oxydirte  oder  chlorhaltige  Körper,  indem  sie  H^O 
1  austreten  lassen ,  während  die  übrig  gebliebenen  Ele- 
e  Aether  constituiren.  Die  neutralen  Aetherverbindun- 
prechen  den  neutralen  Amiden ,  die  sauren  hingegen  den 
midverbindungen.  So  hat  man  auch,  wenn  man  mit  E 
[uum  C^  H5  0  —  H2  bezeichnet: 
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0, 


Oxaläther  =  C;,  II,  -  , 

Oxalweinsäure  =  Ca  Ha  p' » 

HO, 
ME' 


oxalweinsäure  Salze  =  C^ 


Oxamethan  ^C^fi^  a^L?  ^®'  oxaminsaure  Aether  Ton  Ba 


Dumas  hat  sogar  Verbindungen  erhalten,  welche  die 
dua  vom  Alkohol  und  Ammoniak  enthalten ;  unter  diesen  ii 

Am' 
oder  das  Oxalätheramid  vorzugsweise  zu  nennen. 

Diese  Art  und  Weise,  die  Amide  und  die  Aether  zu  be 
ten,  führte  mich  auf  die  Entdeckung  einer  neuen  Classe  von 
nischen  Verbindungen ,  welche  durch  das  Residuum  einer  o 
sehen  Base  gebildet  werden  und  welche  ich  mit  dem  Nam< 
AnUide  im  Allgemeinen  bezeichne. 

Diese  Körper  sind  den  Amiden  ähnlich  und  entstehen 
den  nämlichen  Umständen  und  geben ,  mit  concentrirten  i 
behandelt,  nicht  Ammoniak,  sondern  Anilin.  Ich  erhiel 
verschiedene  Auilide  durch  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Ani 
der  Hitze. 

Zersetzung  des  Oxalsäuren  -AniUns  bei  erhöhter  Temper 

Das  neutrale  Oxalsäure  Anilin ,  welches  zu  diesen  Ven 
diente,  wurde  nach  Hofmann's  Methode  durch  Mischen  d( 
lins  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  Alkohol  erhaltei 
Salz  wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Wasserbac 
trocknet. 

Erhitzt  man  dieses  Salz  im  Saudbade ,  so  fängt  es  seh 
einigen  Graden  unter  100  an,  sich  zu  zersetzen;  es  schmil 
fängt  an  zu  sieden,  indem  sich  Wasser,  Kohlensäure  und 
entwickeln,  und  erst  bei  160 -—180°  kann  man  unter  de 
wickelten  Gase  ein  wenig  Kohlenoxydgas  bemerken.  Man  1 
nicht  stärker  zu  erhitzen ;  wenn  die  Gasentwickelung  auf 
hat,  hinterbleibt  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  wenige] 
Flässigkeit,  je  nach  der  Reinheit  des  angewandten  Salzes, 
alle  Anilinverbindungen  an  der  Luft  eine  rothe  Farbe  aon< 
Entfernt  man  diese  Flüssigkeit  vom  Feuer,  so  erstarrt 
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ler  buUerartigen  Hasse,  welche  ein  Gemenge  zweier  neuer 
Irper,  des  Oxanilid»  und  FortnaniUdSy  ist,  die  ich  nun  be- 
iureiben  will. 

OüMimUd, 

Han  erschöpft,  um  diesen  Körper  zu  erhalten,  den  Rückstand 
j^eh  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  oxalsaures  Anilin  mit  Wein- 

tt*    Der  Weingeist  nimmt  alles  Formanilid  auf  und  lässt,  wenn 
angewandte  Salz  rein  war,  das  Oxaniiid  in  vollkommen  weis- 
||ll^  der  Borsäure  ähnlichen  Schuppen  zurück. 
X  Dieser  Körper  schmilzt  bei  245°  und  erstarrt  darauf  beim 

Iten  zu  einer  strahligen  Masse ;  bei  320°  kommt  er  in's  Sie- 

und  destillirt  grösstentheils  unzersetzt ;  er  sublimirt  bei  noch 
lerer  Temperatur  und  giebt  sehr  schöne  schillernde  Blättchen  ; 

Dampf  ist  scharf,  wie  der  der  Benzoesäure. 

Er  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  unlöslich.  Weingeist 
lit  ihn  nicht  in  der  Kälte ,  siedender  nur  wenig  und  lässt  diese 
■üge  beim  Erkälten  wiederum  in  glimmerartigen  Blättchen  fal- 
^  Ebenfalls  ist  er  in  Aether  unlöslich. 
ilt  Verdünnte  und  siedende  Alkalien  und  Säuren  greifen  diesen 
prper  gar  nicht  an,  dagegen  entwickelt  conc6ntrirtes  und  sie- 
Hides  Kali  daraus  Anilin,  indem  sich  oxalsaures  Kali  bildet;  die 
nrsetzuDg  ist  überaus  leicht,  wenn  man  schmelzendes  Kali  an- 
BBdet.  Das  Anilin  entwickelt  sich  in  Form  eines  farblosen 
lies  und  giebt  mit  Chromsäure  und  Chlorcalcium  die  eigenthüm- 
fken  Reactionen.  Mehrere  Analysen  mit  Substanz  von  ver- 
Wedener  Bereitung  führten  mich  genau  zu  der  Formel : 
i  C,4  Hi2  ^2  Oa» 

riebe  der  folgenden  äquivalent  ist: 

(C2H204,2CeH,N)  -  2H2O. 

Sie  stellt  mithin  eine  Oxalsäure  dar,  aus  welcher  2  0  durch 
L  hinweggenommen  und  durch  2  (Cg  Hy  N  —  ftj)  =  An^  er- 

litsind. 
Die  Formel  des  Oxanilids  ist  mithin : 

k'  Zum  Ueberfluss  habe  ich  noch  ausgemittelt,  dass  sich,  wenn 
tk  das  Oxaniiid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  ein 
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Gemenge  ans  gleichen  Ranmtheilen  von  KoMensfiure  ni 
oxydgas  entwickelt,  wobei  sich  die  Hasse  nicht  schwinl 
Rückstand  erstarrt,   mit  ein  wenig  Wasser  versetst,  n 
weissen  und  krystallinischen  Hasse,  die  in  mehr  Wasser  ?oI 
dig  löslich  ist,  nimmt  mit  Chromsäure  eine  tiefrothe  Färbern 
scheint  SulpharUUd  zu  sein. 
Denn  man  hat: 

Dieses  will  ich  indessen  nicht  als  aasgemacht  ansehen, 
sennngeachtet  zeigt  das  Verhalten  des  Körpers,  dass  dieses 
Prodnct  dem  Oxamid  homolog  ist ,  indem  es  statt  des  Resi^ 
Tom  Ammoniak  das  rom  Anilin  enthält.  | 

FormaniUd. 

Es  ist  bereits  oben  bei  der  Darstellong  des  Oxanilids  angep 
ben,  dass  dabei  ein  zweiter  Körper  entsteht,  welcher  sidi  i 
Weingeist  löst.  Han  entfernt  den  grossem  Theil  desselben  doi 
Abdampfen ,  vermischt  mit  Wasser  und  lässt  die  Lösung  siedd 
Hierdurch  wird  die  geringe  Henge  der  braunen  oder  rotheal 
terie,  die  ron  der  Zersetzung  des  Anilinsalzes  an  der  Luft  M 
rührt,  unlöslich;  sie  scheidet  sich  aus  und  lässt  vollkommeard 
nes  Anilin  in  der  Lösung.  Verdampft  man  diese  Lösung  weiM 
so  sammelt  sich  das  Formanilid  in  Gestalt  öliger  farbloser  Tropi^ 
die  sich  am  Boden  des  Gefässes  sammeln.  Dieses  Froduet  bkM 
auch  nach  dem  Erkalten  flüssig;  es  ist  indessen  nicht  gut  soml 
abzudampfen,  bis  sich  diese  öligen  Tropfen  abscheiden,  soaM 
es  ist  besser,  die  Flüssigkeit  dem  freiwilligen  Verdampfei  fl 
überlassen. 

Das  Formanilid  setzt  sich  hierauf  nach  und  nach  in  rectangl 
lären ,  sehr  abgeplatteten  und  lanzettförmig  zugespitzten  Krystil 
prismen  ab.  Die  Krystalle  sind  sehr  verlängert  und  verwdl 
Ich  habe  sie  mitunter  von  mehr  als  3  Centim.  Länge  und  vollkai 
mener  Begrenzung  gehabt.  Ihre  Aehnlichkeit  mit  den  Krystilh 
des  Harnstoffes  ist  so  gross,  dass  ich  sie  zuerst  für  AnilinharosN 
(Carbanäide)  hielt,  bis  ich  durch  die  Analyse  die  Natur  dieH 
Körpers  kennen  lernte. 

Das  Formanilid  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  vollkoi 
men  in  siedendem,  noch  leichter  in  Weingeist;   die  wasseiil 
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nng  schmeckt  schwach  bitter  und  reagirt  nicht  auf  die  Rea- 
ispapiere.  Im  trocknen  Zustande  schmilzt  es  bei  46°;  die 
lehmolzene  Masse  kann  weit  nnter  diese  Temperatur  erkalten, 
ror  sie  wieder  fest  wird,  aber  man  braucht  sie  nur  umzurühren, 

erstarrt  sie  dann  fast  unmittelbar.  Im  Wasser  schmilzt  es 
ch  leichter  und  dabei  zeigt  sich  der  merkwürdige  Umstand,  dass 

nachher  oft  mehrere  Tage  lang  flüssig  bleibt.  Im  Wasserbade 
häizt,  entwickeln  sich  daraus  Dämpfe. 

In  der  Kälte  wirken  weder  verdünnte  Alkalien ,  noch  Säuren 

E diesen  Körper  ein,  indessen  geschieht  dieses  mit  der  Zeit  und 
leHer  beim  Sieden.  So  färbt  z.  B.  rerdünnte  Chromsäure 
en  Körper  durchaus  nicht,  erst  nach  längerer  Zeit  wird  das 
Nnisch  grün;  hat  man  dagegen  das  Formanilid  vorher  mit 
diwefelsäure  zum  Sieden  gebracht,  so  bringt  Chromsäurenach 
nigen  Secunden  die  Reaction  des  Anilins  hervor. 

In  der  Kälte  wirkt  verdünntes  Kali  gar  nicht  ein,  aber  nach 
lern,  einige  Secunden  anhaltenden  Sieden  scheidet  es  Anilin 

Eben  so  wirkt  verdünnte  kalte  Schwefelsäure  nicht  ein; 

Erhitzen  entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  nach 
lefsensäure,  und  wenn  man  diese  Dämpfe  auffängt,  so  reducirt 
flüssige  Säure  das  salpetersaure  Silberoxyd. 

■j  Endlich  überzeugte  ich  mich  auch  noch,  dass  das  Formanilid, 
d  eoncentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  ohne  sich  zu  schwärzen, 
Hdenoxydgas  entwickelt,  während  der  Rückstand  denselben 
}rper  enthält,  welcher  unter  gleichen  Umständen  aus  dem  Oxa- 
lid  entsteht  und  den  ich  vor  der  Hand  als  Sulphanilid  ansehe. 

Die  Analyse  bestätigte  die  vorhergehenden  Resultate  und 
ib: 

C7  Hj  N  0, 

|Mch  das  Formanilid  dem  Benzamid  isomer  ist,  aber  der  fol- 
jideii  Formel  entspricht: 

(CH^Oa,  CgH,N)-H,0, 

.  h.  einer  Ameisensäure,  in  welcher  1  At.  0  ersetzt  ist  durch  das 
esidnum  (Cg  H^  N  —  Hj)  =  An. 

Das  Formanilid  ist : 
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Interpretation  der  Reaction. 

Die  Entstehang  des  Formanilids  neben  dem  Oxanilid  ist  n 
Ungewöhnliches,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Oxalsäure  s 
bei  der  trocknen  Destillation  Ameisensäure  liefert. 

Indessen  ist  zu  prüfen,  ob  sich  auch  die  übrigen  Prodnc 
eine  einfache  Gleichung  zusammenfassen  lassen. 

Ich  habe  bemerkt,  dass  man  im  Laufe  der  Einwirkung 
Kohlensäure,  Wasser,  Anilin  und  gegen  das  Ende  der  Opei 
Kohlenoxydgas  erhält. 

Das  neutrale  oxalsaure  Anilin  ist: 

(C,  Hj  O4,  2  Ce  H,  N)  =  0,4  H,«  N^  O4. 

Man  hat  daher: 
Ci4  H,6  Nj  O4  =  2  H2O  +  Ci4  H,2  N2  O2 

Oxanilid. 
=  EjO  +  CO2  +  CßH^N  +  CyHßNO 

Anilin. 

C,H7N0=C0+C 

Formaniiid.        Anflii 

BenzaniUd. 

Ich  habe  oben  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  den 
len,  wo  Ammoniak  auf  chlorhaltige  Körper  einwirkt,  sich  A 
erzeugen,  bei  welchen  das  Residuum  (NH3  —  H)  an  dieS 
von  CI  tritt.     Indem  man  dieses  mit  Am'  bezeichnet,  hat  mai 

Benzamid         =07  .    /  0, 

Am 

Benzoylchlorid==  C^  ^  0. 

t/1 

Oder  das  Residuum  Am',  als  dem  Am  H  äquivalent,  en 
hier  0 ;  man  sieht,  dass  das  Benzamid  sich  auch  mit  den  folgei 
Körpern  zu  einer  Formel  verbinden  lässt  : 

Benzoesäure    =  C7  Hg  0^, 
Bcnzoeäther    ^CtUq^^ 

Benzamid        =  C7  Hg  .    , 
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^!e  es  bekannt  ist,  dass  sich  das  Benzamid  nicht  allein 
ch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Benzoylchlorid,  son- 
n.auch  ans  dem  Benzoesäoreäther  mit  Ammoniak  datetellen 
t.     (Derille.) 

Ich  habe  die  homologe  Verbindung  des  Benzamids  in  der 
Ireihe  durch  Zusammenbringen  von  Anilin  mit  Benzoylchlorid 
vorgebracht.  Sobald  man  diese  beiden  Körper  in  gehörig 
:^em  Zustande  zusammenbringt,  so  verbinden  sie  sich  unter 
rännung ;  die  Hasse  wird  roth  und  krystallinisch. 

Kan  wäscht  zuerst  mit  heissem  Wasser,  welches  Anilinchlor- 
Irat  auszieht,  darauf  zieht  man  mit  einem  mit  Alkali  schwach 
setzten  Wasser  schliesslich  die  letzten  Spuren  anhängender 
izoesäure,  die  vom  Benzoylchlorid  herrühren  könnten,  aus  und 
it  dann  aus  Weingeist  krystallisiren. 

Han  erhält  das  Benzanilid  auf  diese  Weise  bei  freiwilliger 
rdunstung  in  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  unlöslichen 
ttchen.     Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  greifen  es  auch  in 

Siedehitze  nicht  an,  aber  schmelzendes  Kali  entwickelt  dar- 
Anilin  und  verwandelt  sich  in  benzoäsaures  Kali.     Die  Ana 
&  führte  zu  der  folgenden  Formel: 

C,3H„N0, 

sr 

Cj  (Hg  Cl  0)  +  Cg  Ht  N  — HC1  =  C^^,0, 

Cr  He  ^„. 

Die  mitgetheilten  Resultate  eröffnen  ein  neues  Gesichtsfeld 
die  Untersuchungen  in  der  organischen  Chemie  und  geben 
ae  weiteres  Proben  für  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  der  Residua, 
nach  ich  die  Phänomene  der  Substitution  durch  zusammenge- 
ite  Körper  In  Einklang  gebracht  habe.  Ich  hoffe,  in  der  Folge 
Ihr  Aber  diesen  Gegenstand  mittheilen  zu  können. 
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lieber  den  Siedepunct  der  Kohlenwasser^ 

Von 
€•  €ferharMm 

CÄnnales  de  Chimie  et  de  Fhysique,    3.  Sdrie.    Mai  18 

Wenn  man  die  Aeqnivalente  der  Kohlenwasserstoffe 
Siedepuncten  vergleicht,  so  ist  es  auffallend,  dass  diese 
Aequiralente  steigt.  Dieser  Umstand  stellt  sich  um  so  n 
heraus,  je  grösser  die  Differenzen  unter  den  Körpern  s 
man  stösst  hier  öfter  auf  Anomalien,  deren  Erklärung  1 
ben  werden  soll.  Nimmt  man  zwei  Kohlenwasserstoffe 
gleiche  Anzahl  Kohlenstoffatome  enthalten ,  so  hat  deij 
niederem  Siedepunct,  welcher  die  grössere  Anzahl  W; 
atome  enthält,  und  von  der  andern  Seite  hat  bei  gleich 
von  Wasserstoffatomen  derjenige  den  höheren  Siedepu 
eher  die  grössere  Anzahl  Kohlenstoffatome  enthält, 
spiele : 

Siedepunct. 


Oleen 

—  CgHij 

55° 

Fr6my. 

Benzen 

-CßHe 

86° 

Hitscherlich. 

Amylen 

—  C,oH,Q 

160° 

Cahours. 

Naphtalen 

^-  Cio^s 

212° 

Laurent. 

Oleen 

Cq  Hi2 

55° 

Fremy. 

Cumen 

—    Cg  H,2 

144° 

Cahours  und  6e: 

Retinaphten 

C^Hg 

108° 

Pelletier  und  W 

Naphtalen 

=  CioHg 

212° 

Laurent. 

Es  scheint,  dass  der  Siedepunct  der  Kohlenwassersto 
einfachen  Gesetze  folgt,  nach  welchem  er  um  eine  bestii 
zahl  von  Graden  fällt,  je  nach  der  Anzahl  der  Kohlen-  o 
serstoffatome,  die  ihre  Aequivalente  enthalten. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Uebersicht  einige] 
Wasserstoffe  nebst  Angabe  ihres  Siedepunctes.  D  bezei 
Differenz  der  Wasserstoffäquivalente  zweier  Kohlenwa: 
und  i  diejenige  der  Siedepuncte  derselben ;  eben  so  D' 
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r  Kohleiustoffäqaiyalente  und  S*  die  der  Siedepuncte  zweier 
ungen. 

hlentoasserstoffe  mit  gleicher  Am^ahl  Kohknstoffatome. 

1  für  2  Volumen      D.       Siede-  J.      jJ 

Dampf.  puncte.  J}' 

=  CeH,J  (55°  Fr6my,       I 

=  CeHe  }  <  86°  Mitgcher.p^"^'^  • 

)  (  lieh.         \ 

^CioHg)     "       |212°  Laurent.    (  ^^^»^  • 

jn     ==C,oH8)  (212°  Laurent.    1 

=  Cio  HmJ       ^       jl75°  Cahours  u.[  37--6,P. 
)  f  Gerhardt.] 

=  CioHi4)  (175°  Cahoursu. 

(  2       <  Gerhardt.f  j^g y  50 

inöl  =  C,o  Hißl  il60°  Eigene     Be-f  ' 

/  V  Stimmung. 

^CgHigl  (110°  Fr6my. 

=  Cg  H,2  [       ^       jl44°  Cahour«  «.[  34-5,6^ 
\  \  Gerhardt.' 

=  C7H,2  1  (  88°  Pelletier 

[       4       j  u.  Walter.}  20-5,0°. 

ilen^C^Hg  I  (108°  Dieselben. 

Im  Mittel  —5,7°. 

se  Tabelle  zeigt,  dass  von  zwei  Kohlenwasserstoffen,  bei 
Anzahl  Kohlenstoffatome,  derjenige,  welcher  mnal  so 
sserstoffatome  enthält  als  der  andere,  auch  einen  it.  5,7^ 
ren  Siedepunct  hat  als  der  andere. 


f 


802     .       Gerhardts  Ue^er  den  Siediepnnot  der 

n.   KoUemodsserstoffe  mit  gleicher  Anzahl  Wasserstoff- 

äquivalente, 
Formeln  für 
äVoIamen    If.  Siede- 
Dämpf.  punct. 

Cinnamen     )   ^ 


S\ 


*1 
D' 


140^ 
108^ 


Cahours  n.  Gerhan 


Retinaphten  j 

Naphten       )  ^    (115°     Dieselben. 
Terpentinöl  ]        (160°     Eigene  Best! 


p   11    *•  w   1.    ''M  32 +32,0°. 

Pelletier  U.Walter.  )  ' 


Bestimmung. 


45  +27,5°. 


Retinaphten)   ^    (108°     Pelletier  u.  Walter.  K^^,.- ^.^ 
Naphtalen    (^(212°     Laurent.  jlü4+«,3. 


Naphtalen 
Cinnamen 

Oleen 
Cumen 


1212°     Derselbe. 

140°     Cahours  u.  GerhardtJ 


55° 
144° 


Fr6my. 

Cahours  u.  Gerhardt. 


72  +86,00. 


89  +29,6°. 


Im  Mittel  +31,4«'. 


Diese  Tabelle  zeigt,  dass  von  zwei  Kohlenwasserstoffen,  die 
eine  gleiche  Anzahl  Wasserstoffatome  enthalten,  derjenige,  wel- 
cher nmal  so  viel  Kohlenstoffatome  enthält,  auch  einen  n.  31,4° 
höheren  Siedepunct  hat  als  der  andere. 


Es  ist  klar,  dass  die  Werthe  —  und  —    nur  approximati? 

sein  können ,  weil  die  Versuche ,  auf  die  sie  sich  stützen ,  selbst 
nicht  sehr  genau  sind ,  denn  die  Angaben  verschiedener  Autorei 
differiren  oft  um  10  —  20°  für  eine  und  dieselbe  Substanz.  Am 
diesem  Grunde  und  des  Nutzens  wegen  unternahm  ich  selbst  diese 
Bestimmung  bei  einer  Anzahl  Körper  von  bekannter  Zustnmeft»  j 
Setzung,  und  obgleich  mir  nicht  viele  zu  Gebote  standen,  so  kön« 
nen  meine  Resultate  dennoch  vielfache  Anwendungen  findes,  i 
wenn  sie  durch  weitere  Erfahrungen  bestätigt  werden.  Die  Siede- 
puncte,  welche  ich  angegeben  fand,  scheinen  mir  sämmtlicli  eil 
wenig  zu  niedrig  zu  sein;  dieser  Irrthum  kommt  ohne  Zweifai 
daher,  dass  man  bei  der  Bestimmung  nicht  zugleich  das  Thermo- 
meterrobr  mit  eintauchte. 
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DieSiedepuncte,  welche  ich  bestimmte,  sind"^): 

C,oH,6  Terpentinöl  160°. 

Cg  H,2  Cumen  153°. 

C,oH,4  Cymen  175°. 

Cj  Hg  BenzognnachDevillell4°. 

C|o  Hg  Naphtalen. 

Aus  diesen  Beobachtungen  folgt: 


Für  deii  Wasserstoff  —  =  —  7,5°. 


Für  den  Kohlenstoff  jr  =  +  35,5°. 

Hiernach  steigt  bei  einem  Kohlenwasserstoff  für  jede  Auf- 
nahme von  einem  Aeq.  KohIenstof]|  der  Siedepunct  um  35,5°  und 
sinkt  für  jede  Aufnahme  von  einem  Aeq.  Wasserstoff  um  7,5°. 

Diese  Werthe  sind  um  ein  Geringes  höher,  als  sie  aus  den 
Angaben,  so  wie  sie  in  den  verschiedenen  Abhandlungen  sich 
vorfinden ,  zu  ziehen  wären ;  aber  die  meinigen  halte  ich  für  ge- 
Baner,  indem  ich  die  Bedingungen  ihrer  Genauigkeit  mehr  berück- 
liohtigte. 

In  allen  Fällen  sind  diese  Werthe,  wenn  schon  sie  an  und  für 
tich  nur  approximativ  sind,  immerhin  genau  genug,  um  bei  der 
Wahl  einer  Formel  davon  Nutzanwendung  machen  zu  können« 
lan  kann  alle  diese  Siedepuncte  auf  das  Terpentinöl  beziehen. 
So  s.  B.  ist  der  Siedepunct  des  Cumens  =  Cg  H,2,  weil  es  1  Aeq. 
bhle  weniger  enthält  als  CioHiq,  um  35,5°  niedriger  als  der 
ies  Terpentinöls  und  man  muss  deshalb  von  160°  diese  subtrahi- 
fei|;  sngleich  aber  enthält  es  auch  4  At.  Wasserstoff  weniger, 
hr  welche  man  wiederum  4 . 7,5°  addiren  muss ,  welche  Rech- 
inng  den  Siedepunct  des  Cumens  =  154,5°  giebt;  der  Versuch 
lab  153°. 

Ich  würde  dieser  Arbeit  die  Ausdehnung,  die  sie  verdient, 
fegeben  haben ,  wenn  ich  dazu  hinlängliche  Hülfsmittel  und  .eine 


^)  Diese  Beobachtangen  sind  nicht  streng  genaa,  denn  jene  Flüssig- 
lilitaa  verändern  sich  bei  längerem  Sieden.  Die  Correctnr  in  Betreff  des 
Baroneterttandes  kann  nach  meiner  Ueberzengung  ganz  vernachlässigt  wer- 
den. Ohnehin  sind  die  Temperatnrangaben  der  Thermometer  bei  so  hohen 
Graden  nicht  mehr  genau. 
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hinreichende  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen  gehabt  hätte.  In- 
dessen habe  ich  längere  Zeit  auf  die  Untersuchung  vonKohlenwa»' 
serstoffen  verwandt ,  welche  mit  dem  Terpentinöl  isomer  sind  nnd 
eine  gleiche  Dampfdichte  besitzen,  und  dabei  Yerschiedehhdtea 
in  der  Temperatur  der  Siedepuncte  gefunden.  Endlich  fand  ich, 
dass  das  Citronenöl  und  Pfefferöl  eine  geringe  Menge  eines  oxj- 
dirten  Stoffes  enthalten,  welcher  den  Siedepunct  dieser  Stoffe 
nothwendig  erhöhen  muss  und  seiner  geringen  Menge  und  der 
bisherigen  Berechnungen  der  Formeln  nach  dem  alten  Kohlenstoff- 
atom halber  übersehen  wurde  '*'). 

Man  kann  sich  hiervon  auf  folgende  Art  überzeugen.  LäSBt 
man  in  gehörig  getrocknetem  und  gereinigtem  Citronenöle  kausti- 
sches Kali  schmelzen ,  so  sieht  man  es,  sowie  man  erhitzt,  sich 
mit  einem  braunen  flockigen  Bodensatze  umgeben,  ohne  dass  die 
Flüssigkeit  braun  würde.  N%ch  mehrmaliger  Wiederholung  er- 
reicht man  es ,  dass  fernere  Einwirkung  des  Kali's  ohne  Wirkung 
ist.  Das  Oel  hat  nur  einen  frischeren  und  angenehmeren  Gremch. 
Kalium  ist  noch  zweckmässiger  für  diese  Reaction.  Es  entwickeil 
einige  Bläschen  Wasserstoff,  die  beim  Erwärmen  zahlreicher, 
aber  nie  stürmisch  werden;  die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  eine 
rothbraune  Farbe  an  und  nach  einigen  Rectificationen  über  Kalim 
wirkt  dieses  gar  nicht  mehr  ein  und  sie  hat  nun  einen  sehr  ange- 
nehmen Citrouengeruch.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die  Oele 
aller  Aurantiaceen  im  Allgemeinen  denselben  Kohlenwasserstoff 
enthalten  und  dass  ihr  verschiedener  Geruch  nur  durch  die  CSe- 
genwart  verschiedener  oxydirter  Stoffe  bedingt  ist.  Das  PfefferM 
gab  mir  bei  derselben  Behandlung  allerdings  noch  ein  pfeffenirtt 
ges  Froduct,  aber  es  wurde  viel  angenehmer  als  das  rohe  Oel. 

Das  Kalium  greift  die  blossen  Kohlenwasserstoffe  nicht  ta; 
es  entwickelt  nur  aus  solchen  organischen  Stoffen  Wasserstoff 
welche  auch  Sauerstoff  enthalten. 

Demnach  hält  man  fälschlich  das  Pfefferöl,  Citronenöl  xmi 
ohne  Zweifel  auch  die  übrigen  Stoffe,  die  man  diesen  anreiht,  (ir 
reine  Kohlenwasserstoffe. 


^)  Ich  habe  ein  Dutzend  Analysen  vom  Citronenöl  gemacht,'  wel^M 
gnt  rectificirt  nnd  getrocknet  war,  and  keine  einzige  Analyse  hat  mir  wuh 
dem  nenen  Kohlenstoffatom  die  verlangte  Zahl  gegeben.  Dagegen  iIIiimm 
diese  Analysen  sehr  gnt  mit  der  von  Dnmas  gegebenen,  nach  dem  altn 
Kohlenstoffatom  berechneten  Formel  Cio  Hje* 
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Diese  Thatsachen  Ycrdienen  die  Aufmerksamkeit  der  Chemi- 
ker; ich  bedaure  es,  sie  nicht  früher  gekannt  zu  haben,  um  bei 
der  Bestimmung  der  Siedepuncte  davon  Gebrauch  machen  zu  kön- 
len.  Man  thut  besser,  wenn  man  sich  mit  diesem  Gegenstande  be- 
idiäftigen  will,  künstliche  Kohlenwasserstoffe  dazu  anzuwenden. 


xLin. 

Ueber  die  Oxydationsproducte  des  Leimes  durch 

Chromsäure. 

Von 
jB.  Wm  Marchandm 

Die  Angabe  von  Persoz,  dass  der  Leim  durch  Einwirkung 
dnei  Gemenges  von  Schwefelsäure  und  saurem  chromsauren 
Kill  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Cyanwasserstoffsäure  ver- 
wandelt werde,  ist  durch  Sullivan  im  Giessener  Laboratorium 
geprüft  und  in  Betreff  der  letzten  Substanz  nicht  bestätigt  wor- 
den (d.  Journ.  XXYL  S.  53.  Liebig*s  Annalen  der  Chemie  und 
Phannacie.  XLIY.  S.  343.  Anm.)« 

Persoz  beschreibt  die  Reactionen,  welche  er  angewandt 
kat,  um  sich  von  der  Gegenwart  der  Blausäure  in  dem  stark  nach 
bittem  Handeln  riechenden  Destillate  zu  überzeugen,  so  aus- 
hhrlich,  dass  eine  Täuschung  seinerseits  nicht  möglich  ist;  da- 
gegen lässt  sich  auch  nicht  einsehen,  wie  Jemandem  bei  Wieder- 
kolong  und  Prüfung  eines  solchen  Versuches  die  Gegenwart  der 
Uanafinre  hätte  entgehen  können,  falls  sie  wirklich  durch  die 
erwähnte  Reaction  gebildet  worden  wäre. 

Ich  habe  den  Versuch  von  Persoz  mehrere  Haie  wiederholt, 
«nd  zwar  mit  verschiedenen  Hengen  der  reactiven  Substanzen, 
md  dadurch  von  einander  ganz  abweichende  Resultate  erhalten. 
2aent  wurden  40  Grm.  Leim,  wie  es  Persoz  vorschreibt,  in 
1000  Grm.  Wasser  gelöst,  300  Grm.  englischer  Schwefelsäure 
hinxngefügt  und  nach  dem  Erkalten  der  Hischung  160  Grm.  sau- 
res chroiiisaures  Kali  derselben  hinzugesetzt.  Die  Flüssigkeit 
entwickelte  beim  Erhitzen  reichlich  Kohlensäure;  das  überge- 
hende Destillat  besass  einen  starken  Geruch  nach  Blausäure  und 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  5.  oq 
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war  deutlich  sauer;  jedoch  konnte  anfangs,  troti  des stukeil 
termandelöl-Geruchs,  in  der  Flüssigkeit  keine'Spar  TonBlwl 
entdeckt  werden.     Die  freie  Säure  war  Ameisensäure. 

Als  jedoch  30  bis  40  Grm.  Flüssigkeit  flbergegangei  m 
konnte  man  die  Gegenwart  der  Blausäure  nicht  mehr  Teifaa 
und  bald  stieg  ihre  Menge  so  bedeutend,  dass  ein  jeder  Tn| 
des  Destillats  reichlich  Berlinerblau  lieferte. 

Das  Destillat  enthielt,  so  lange  Blausäure  überging,  h 
Ameisensäure.  In  dem  Maasse  als  die  Flüssigkeit  in  dem  U 
sich  mehr  und  mehr  concentrirte ,  -stieg  die  Menge  der  Bltvi 
im  Destillate.  Als  die  Bildung  derselben  noch  sehr  reU| 
vor  sich  ging,  wurde  zu  der  Mischung  eine  neue  Menge  Wl 
hinzugefügt  und  von  Neuem  destillirt.  Jetzt  hatte  indeiSM 
Bildung  der  Blausäure  plötzlich  völlig  aufgehört,  dafür  wv 
Product  mit  Ameisensäure  überladen. 
«  Ein  zweiter,  auf  gleiche  Weise  angestellter  Yersuh^ 
dasselbe  Besultat.  Ehe  noch  eine  Spur  von  Blaasftiire  eoi 
nen  war,  hatte  sich  schon  der  Bittermandelöl-Geruch  eingflii 
und  da  die  Hasse  im  Laufe  der  Destillation  nicht  mit  Wasierj 
dünnt  wurde,  so  bildete  sich  eine  grosse  Menge  von  Blami 
welche  nur  mit  wenig,  zu  Anfang  erzeugter  Ameisensävn.] 
mischt  war.  Die  ganze  Menge  der  übergegangenen  Flfiid| 
wurde  mit  Quecksilberoxyd  geschüttelt  und  darüber  abdeiü 
Im  Bückstand  blieb  neben  etwas  ameisensaurem  Qaecksilben 
dul  eine  reichliche  Menge  Cyanquecksilber.  Die  Ameiseiii 
wurde  durch  Kochen  des  Salzes  mit  Quecksilberoxyd,  Abdnfl 
Wiederauflösen  des  Bückstandes  und  öfteres  Wiederholen  fi 
Operation  gereinigt,  so  dass  endlich  remes  CyanqueckmOitt 
halten  wurde.  Bei  der  Destillation  lieferte  es  neben  reicUU 
Cyan  auch  eine  beträchtliche  Menge  Paracyan. 

Aus  dieser  Beobachtung  geht  hervor,  dass  Persoi  siflh 
seinen  Versuchen  mckt  getäuscht  habe. 

Es  mnsste  jedoch  durch  eine  Modification  in  den  la  deal 
suche  angewandten  Verhältnissen  der  Substanzen  die  Reaeliai 
abgeändert  werden  können ,  dass  andere  Producte  anftreteii 
Sullivan  die  Blausäure  nicht  fand.  Diess  war  um  so  nekr 
zunehmen ,  da ,  wie  wir  oben  gesehen  haben ,  sogar  schon  A 
die  Zumischung  von  Wasser  die  Bildung  dieser  Verbindottf  a 
brechen  werden  konnte. 
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Ebeo  dahin  kann  man  darch  Aendernng^  der  Hischnngsver- 
fknfaae  der  aninwendenden  Sabstanzen  gelangen.  Ich  rer- 
Elchte  anstatt  40  6rm.  Leim  mit  den  oben  angegebenen  Mengen 
Kwefehäure,  aanrem  chromsaoren  Kali  nnd  Wasser  110  Grm. 
Hin.  Der  Erfolg  war  der,  dass  sich  keine  Spur  von  BlausSnre 
Mrend  der  ganien  Reaction  entwickelte,  sondern  neben  Koh- 
Btfiure  eine  so  reine  AmeisensSnre,  dass  das  mit  Bleioxyd  ge- 
tilgte Destillat  schon  nach  einmaliger  Umkrystallisation  ein 
■K  gab ,  welches  74  Proc.  Bleioxyd  enthielt 
^  1,610  Grm.  des  Infttrocknen ,  sehr  schön  krystallisirten, 
■bck  noch  gelblich  gefärbten  Salzes  gaben  1,192  Grm.  Bleioxyd 
Ibr  74,04  Proc.  PbO. 

Wflhrend  der  ganzen  Reaction  entwickelte   sich  darchans 
iia  Geruch  nach  Bittermandelöl. 
.  Ein  ganz  gleiches  Resultat,  nämlich  die  Entwickelung  reich- 
Hengen  von  Ameisensäure  ohne  eine  Spur  von  Blausäure, 

elt  ich  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  Käse,  Schwe- 

are^  chromsaurem  Kali  und  Wasser,  bei  welchem  der  Käse 
lüchCalls  im  Ueberschuss  angewandt  worden  war. 
$f  Es  scheint  sich  hieraus  mit  Sicherheit  zu  ergeben ,  dass  das 
freien  der  Ameisensäure  und  Blausäure  sich  bei  dieser  Re- 
Ikm  gegenseitig  ausschliessen. 

'Es  ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  der  starke  Geruch 
f!äi  liittem  Handeln  sich  in  dem  Destillate  früher  einstellte,  als 

tdie  Gegenwart  der  Blausäure  darin  entdecken  konnte.  Diess 
•,6  deutlich,  dass  der  Geruch  noch  durch  eine  zweite  Yerbin- 
Hg,  nicht  allein  durch  den  Cyanwasserstoff,  herbeigeführt  wurde, 
k  war  diess  um  so  ersichtlicher ,  als  das  mit  Quecksilberoxyd 
Ibtihilttelte  Destillat  noch  stark  nach  bittern  Handeln  roch  und 
ftaer  Geruch  die  Flüssigkeit  noch  begleitete,  nachdem  sie  über 
becksilberoxyd  abdestillirt  war.  Blausäure  war  natürlich  im 
»«itmi  Destillat  nicht  zu  entdecken.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit 
iMtaBanrem  Kali  versetzt,  9er  Geruch  verschwand  nicht;  eine 
Iriae  Menge  kaustischen  Kali*s  wurde  hinzugefügt  und  nach 
Uges  Tagen  war  der  Geruch  fast  völlig  verschwunden. 
:  Die  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  und  die  trockene  Salz- 
Mie,  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kali  bestehend ,  mehrere 
feil!  nril  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Der  Auszug  wurde  im 
^»serbade  eingedampft,  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch 

2Ö* 
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Ghlorwasseratoffsäare  zerlegt.     Aus  der  traben  Flfinrigkek, 
sich  am  andern  Tage  geklärt  hatte,  setzten  sich  nach  einig« 
grosse  Krystalle  von  BenwSsäure  ab.     Die  Menge 
war  zu  gering,  als  dass  eine  Analyse  derselben  oder  einei 
Salze  hätte  ausgeführt  werden  können.     Ihre  Schmelz 
Flüchtigkeit,  Form  und  Entstehungsweise  ans  einer  Fli 
welche  den  Geruch  nach  Bittermandelöl  an  sich  trug,  der  nick 
Erzeugung  der  Krystalle  verschwunden  war,  Hessen  keinen  Z 
übrig,  dass  hier  wirklich  die  Erzeugung  des  Bittermandelöls 
Oxydation  einer  thierischen  Substanz  stattgefunden  hatt& 
wiederholte  den  Versuch  in  etwas  grösserem  Haaasstabe, 
Alles,  was  ich  angegeben  habe,' bestätigt,  konnte  aber  ni 
nug  von  den  Krystallen  erhalten,  um  sie  analysiren  zn  kOmeii 

Wurde  der  alkoholische  Auszug  der  mit  Kali  versetztea' 
abgedampften  Flüssigkeit  unmittelbar  mit  Chlorwasaers 
versetzt,  so  bildete  sich  ein  deutlicher,  nicht  zu  Terkenm 
Geruch  nach  Butteräther ^  so  dass  ich  glaube,  auch  diese  i 
die  Buttersäure,  oder  eine  ihr  sehr  ähnliche,  bilde  sich 
gleichfalls,  vielleicht  als  Nebenproduct  aus  einem  kleinen  All 
Fett,  welcher  im  Leime  enthalten  sein  kann.     Da  wir  J 
wissen,  dass  diese  Säure  sich  aus  dem  Fibrin  durch  FänlDiii 
zeugt,  so  kann  ihr  Auftreten  nichts  Ueberraschendes  haben. 

Liebig  hat  nachgewiesen,  dass  im  Harn  des  gesundei 
sehen  sich  eine  gewisse  Quantität  Hippursäure  befindet, 
ist  ohne  Zweifel  geneigt,  diese  in  ihrer  Entstehung  aof 
Genuss  gewisser  Pflanzenstoffe   zu   schieben.     Der  schon 
längerer  Zeit  bekannte  Gehalt  dieser  Säure  im  Harn  kleiner 
der  weist  diese  Erklärung  zurück ,  wenn  man  nicht  vielleicht 
nehmen  will,    dass    der  Milchzucker    die   Bildung   ve 
Hierzu  haben  wir  indessen  bis  jetzt  keine  Ursache. 

Wenn  die  Hippursäure  zu  den  secernirten  Substanzen 
deren  Erzeugung  durch  die  Zusammensetzung  der  ein 
Nahrungsmittel  begünstigt  oder  vielleicht  bedingt  wird,  so 
man  nicht  anstehen,   obige  Erfahrung  hiermit  in  Zusamm 
zubringen.  j. 

Wir  werden  also  schon  durch  den  Genuss  der 
Substanzen  in  den  Stand  gesetzt,  aus  ihnen  Hippursäure  zu 
gen.    Es  leuchtet  ein,  dass,  wenn  wir  diese  Substanzen  in  niu^ 
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r^nismns  selbst  antreffen,  wir  nicht  so  weit  zu  gehen  brauchen, 

Wirksamkeit  im  Nahrungsmittel  aufzusuchen. 

'Bekanntlich  hat  man  die  Hippursäure  als  eine  gepaarte  Säure 

ichlel,  in  welcher  Benzamid  mit  einer  organischen  Verbin- 

,  etwa  der  Fumarsäure ,  verbunden  sei.     Der  vollständige 

eis  dafür  ist  noch  nicht  geführt  worden,  wenn  gleich  eine  ge- 

e  Aehnlichkeit  der  hippursauren  und  fumarsauren  Salze  exi- 

i%«  Ich  habe  einen  Versuch  angestellt,  welcher  wenigstens  etwas 
■r  Bestätigung  dieser  Ansicht  beitragen*  kann. 
•^r  Wird  die  Benzoesäure  im  thierischen  Körper  in  Hippursäure 
■pgewandelt,  indem  sie  selbst  in  Benzamid  übergeht  und  sich. mit 
^er  Substanz  C4  HO3  verbindet,  so  muss  nothwendig  aus  einem 
fl^nivalent  Benzoesäure  (=  1525  Gew.  Th.)  ein  Aequivalent 
j^pursäure  (2237,5)  entstehen. 

^  Die  Reaction  könnte  indess  auch  so  vor  sich  gehen,  dass  die 
Ürbindnng  eine  völlige  Umänderung  im  Organismus  erlitte  und 
Pf  den  Elementen  der  Benzoesäure  nur  Sauerstoff,  Wasserstoff 
l|d  Stickstoff  hinzuträten,  ohne  dass  der  Kohlenstoff  vermehrt 
^jirde,  so  dass  also  aus  18  Aeq.  Benzoesäure  nur  14  Aeq.  Hip- 
imünre  entstehen.  Man  kann  diess  durch  den  Versuch  entschei- 
en,  indem  im  ersten  Falle  1  Grm.  Benzoesäure  1,467  Grm.  Hip- 
«mänre,  im  zweiten  1,141  Grm.  liefern  würden. 

Bei  einem  Versuche,  in  welchem  ich  5  Grm.  Benzoesäure  auf 
lünal  nahm,  fand  ich  am  andern  Tage  nur  5,12  Grm.  Hippur- 
ttre.  Der  Rechnung  nach  hätten  im  ersten  Falle  7,335  Grm., 
■i  zweiten  5,705  Grm.  gefunden  werden  müssen.  Jedoch  war 
iJB  Quantität  der  genommenen  Benzoesäure  zu  gross  gewesen, 
li  dass  ich  sie  hätte  ohne  Beschwerde  ertragen.  Durchfall ,  der 
iiitral,  hatte  die  Reaction  offenbar  gestört.  Ich  nahm  nun  in 
9  Tagen  im  Ganzen  30  Grm.  Benzoesäure  und  fand  statt  dieser 
9,12  Grm.  Hippursäure  wieder.  Der  Rechnung  nach  hätten  entwe- 
hr 44,01  oder  34,23  Grm.  gefunden  werden  müssen ;  daher  mehr 
lid  zwar  tiedeutend  mehr  gefunden  war,  als  die  letztere  Annahme 
■lisst.  Der Ueberschuss  kann  nicht  von  der  normal  ausgeschieden 

.en  Hippursäure  herrühren,  da  die  Menge  derselben  zu  gering  ist. 

1 

♦)    Vergl.  Schwan  in  Liebig's  Ann.    LIV.  S.  29. 
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XUV. 
lieber  die  TrennuDg  des  Goldes  and  PlatiiiB  tob 


Von 
Dr.  JC.  JEKffter« 


Zinn  und  Arsenik.  ■ 

E 

r 
Da  eine  leicht  ausführbare  Trennung  des  Goldes  Ton  Ziu    m 

nichl  selten,  auch  in  technisch-chemischer  Hinsicht,  sehr  wfli-  | 
Bchenswerth  ist,  so  habe  ich  mit  dem  Zögling  Reinhardt  in  dea 
Laboratorium  des  königl.  Gewerb-Instituts  zu  Berlin  gemeinflohaft* 
lieh  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  deren  Resultate  ick 
hierdurch  mitzutheilen  nicht  unterlassen  will,  da  in  der  That  aal 
eine  sehr  einfache  Weise  die  Trennung  des  Zinns  und  Arsens  tm 
dem  Golde  sowohl  wie  von  der  Piatina  bewerkstelligt  werdet 
kann. 

Da  bekanntlich  eine  Goldlösung  durch  Eisenvitriol  gefiltt 
wird,  welches  dagegen  bei  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  und 
freier  Arseniksäure  nicht  der  Fall  ist,  so  giebt  schon  dieses  Ver- 
halten der  einzelnen  genannten  Metalle  ein  einfaches  Mittel  an 
die  Hand,  dieselben  von  Gold,  aus  einer  gemeinschaftlichen  Lö* 
sung,  zu  trennen ;  eben  so  ist  von  dem  Platin  bekannt,  dass  es 
nur  allein  unter  den  oben  genannten  Metallen  durch  Salmiak- 
Auflösung  niedergeschlagen  wird.  —  Um  nun  zu  versuchen,  in 
wiefern  die  so  eben  angedeutete  Methode  der  Trennung  der  oben 
genannten  Metalle  geeignet  sei  zu  einer  quantitativen  Bestimmug 
des  Goldes  aus  einer  Legirung  obiger  Metalle,  wurde  ein  Metall- 
gemisch aus  4,312  Grm.  Platin,  4,0  Grm.  chemisch  reinem  Zinn 
und  3,156  Grm.  reinem  Gold  in  Königswasser  aufgelöst,  die  Lö- 
sung zur  Verjagung  der  überschüssigen  freien  Säure  verdampfk| 
hierauf  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt,  mit  concentrirter  Sal- 
miak-Lösung und  etwas  Alkohol  versetzt;  der  erhaltene  gelbe 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  getrocknet  und  geglüht,  und  es  e^ 
gaben  sich  auf  diese  Weise  4,281  Grm.  metallisches  Platin.  Die 
von  dem  Platin-Salmiak  abßltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  eiaea 
Ueberschuss  von  frisch  bereiteter  Eisenvitriol-Lösung  verselrt; 
der  braune  Niederschlag^  nach  einiger  Zeit  abfiltrirt,  getrocknel, 
geglüht  und  gewogen,  ergab  sich  als  2,906  GruL  metaUischei 
Gold.     Die  von  dem  metallischen  Golde  abfiltrirte  und  etwas  mit 
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SiIsBaare  angesäuerte  Flüssigkeit  gab  mit  Schwefelwasserstoff 
keinen  rem  gelben  Niederschlag,  welches  der  Fall  doch  hätte 
sein  müssen ,  wäre  alles  Gold  durch  Eisenvitriol  gefällt  worden, 
londem  die  Farbe  war  eine  bräunlick-gelhe;  auch  erzeugte  Zinn- 
cUorfir-Lösung,  zu  einem  andern  Theil  der  Flüssigkeit  hinzuge- 
letst,  sehr  bald  eine  schön  dunkelrothe^  obgleich  klar  bleibende 
Färbung;  beide  Erscheinungen  geben  den  Beweis,  dass  durch 
Bisenvitriol,  selbst  wenn  solcher  im  Ueberschuss  angewandt  wird, 
das  Gold  ans  seiner  Lösung  nicht  gänaUch  wieder  niedergeschla- 
gM  vrird;  eine  Thatsache,  die  auch  praktischen  Probirern  bekannt 
iity  vrie  mir  von  einigen  Seiten  versichert  wurde. 

Dagegen  ergab  sich,  dass  metallisches  Zink  aus  einer  Gold- 
cUorid-Lösnng  das  Gold  so  gänzlich  wieder  niederschlägt,  dass 
Ae  von  dem  braunen  Gold-Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit, 
imdi  ihrer  Ansäuerung  mit  ein  wenig  Salzsäure,  durch  Schwefel- 
wiaaerstoff  auch  nicht  die  geringste  braune  Trübung  von  Schwe- 
feMioId  mehr  erzeugte.  Aus  einer  Goldchlorid-Lösung,  die  nur 
Qold  enthält  und  nicht  noch  andere  Metalle,  welche  gleichfalls 
dsreh  Zink  metallisch  gefällt  werden ,  lässt  sich  daher  das  Gold 
^pantitativ  genau  durch  metallisches  Zink  niederschlagen. 

Will  man  zur  Trennung  des  Goldes  von  den  obengenannten 
Ketalien  den  Eisenvitriol  anwenden,  so  lässt  sich  die  Analyse 
einer  solchen  Hetall-Legirung  auf  die  oben  angegebene  sehr  ein- 
fache Weise  bewerkstelligen ,  wenn  auch  gleichzeitig  noch  Arsen 
11  der  Legirnng  vorhanden  sein  sollte,  da,  wie  oben  schon  be- 
■erkt  wurde,  auch  freie  Arseusäure,  eben  so  wie  die  Lösung  des 
Bnnfin  Königswasser,  durch  Eisenvitriol  nicht  getrübt  wird. 

Sollten  nun  noch  Zinn  und  Arsen  quantitativ  bestimmt  wer- 
te, so  würden  sie  als  Schwefelmetalle  niederzuschlagen  und 
lullere  weiter  auf  die  Weise  zu  behandeln  sein,  wie  ich  es  in 
Oeaer  Zeitschrift  (Bd.  XVU.  Heft  4.  1839)  vor  einigen  Jahren 
lehon  beschrieben  habe. 

Um  aus  einer  Legirung  von  Gold,  Zinn,  Arsen,  welche 
S^  Grm.  Gold  enthielt,  das  letztere  mittelst  Zink  quantitativ  zu 
keatimmen,  wurde  das  Metallgemisch  in  Königswasser  aufgelöst 
lad  nach  Entfernung  der  freien  Säure,  Wiederaufnahme  in  destil- 
iirtem  Wasser,  die  genaunten  Metalle  durch  metallisches  Zink 
wieder  als  grauschwarzes  Pulver  niedergeschlagen ,  welche  Fäl 
lang  so  vollständig  stattfand,  dass  Schwefelwasserstoff  in  der  von 
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dem  grauen  VleiMpulver  abfiltrirten  Flüssigkeit  keine  Spar 
Trübung  mehr  zu  erkennen  gab.     Die  Fällung  der  Metidle  dui 
metallisches  Zink  aus  ihrer  Auflösung  wurde  deshalb  unt 
men,  um  die  Metalle  in  einem  höchst  fein  sertheilten  Aggrefi»! 
zustande  zu  erhalten ,  weil  dieselben  nur  in  einem  solchen  b 
Stande  für  den  weitern  Gang  der  Untersuchung  als  besondm 
eignet  vorbereitet  zu  betrachten  sind. 

Die  weitere  Behandlungsweise  der  durch  Zink  nied 
genen  Metalle  begründet  sich  nämlich  auf  die  Thatsache, 
Zinn  sowohl  wie  Arsen  mit  Chlor  flüchtige,  destilUrbare  Ti 
düngen  eingehen ,  was  bekanntlich  bei  Gold  nnd  Platin  nichl 
Fall  ist.     H.  Rose  macht  schon  in  seinem  Handbach  der 
sehen  Chemie,  4.  Aufl.  Bd.  IL  S.  245  u.  318,  auf  eine  solde 
thode  der  Trennung  des  Goldes  von  Zinn  und  Arsen  auEn 

Das  in  einem  heissen  Luftstrome  völlig  getrocknete, 
Zink  niedergeschlagene  Metailpulver  wurde  in  eine  Glaskogd 
geben  und  ein  Strom  durch  Chlorcalcium  getrocknetes  Ci 
darüber  geleitet.     Die  rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  I» 
einige  Linien  tief  in  destillirtes  Wasser  ein,  welches  nicht  ti 
angesäuert  worden  war,  weil  nicht  weiter  auf  die  überdes 
Chlormetalle  Rücksicht  genommen  werden  sollte.     Die  6i 
wurde  anfangs  durch  die  Flamme  einer  Hand-Spiritnslampe, 
ter  durch  die  Flamme  einer  Berzelius*schen  Lampe  bis 
Rothglühen  erhitzt,  so  lange  als  noch  weisse  Dämpfe  sick 
wickelten.     Die  nach  Beendigung  der  Operation  erkaltete 
^  kugel  wurde  durch  eine  Glasfeile  von  dem  übrigen  Theile 
Röhre  abgeschnitten ,  der  Inhalt  der  Kugel  in  Königswasser 
gelöst,  die  Lösung  von  dem  Ueberschuss  an  freier  Säure 
Abdampfen  befreit,  der  Rückstand  mit, destillirtem  Wasser 
dünnt  und  durch  ein  in  die  Lösung  eingetauchtes  Zinkstäbi 
das  Gold  als  braunes  Pulver  niedergeschlagen,  welches  naek 
Trocknen  und  Glühen  3,4  Grm.  wog ;  der  Verlust  von  0,4 
wohl  nur  in  der  Unabweisbarkeit  der  Zwischenoperationea, 
natürlich  bei  dieser  Methode  grösser  und  minder  einfach  ii'' 
Ausführung  sind  als  bei  dem  oben  zuerst  angegebenen  TerbM 
welches  daher  für  technisch- chemische  Zwecke  wohl  anenpMto 
zu  werden  yerdient. 
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XLV. 

Ueber  das  Verfahren  des  Hrn.  A.  Level ,  Antimon 
quantitativ  von  Zinn  zn  trennen. 

Von 
Dr.  JC.  JEUner. 

Herr  A.  LeTol  behandelt  znr  quantitativen  Trennang  der 
eben  genannten  Metalle  2  Grm.  einer  gewissen  Legirung  dersel- 
ben in  der  Wärme  mit  Salzsäure  und  setzt  alsdann  so  lange  eine 
eoncentrirte  Auflösung  von  chlorsaurem  Kali  hinzu ,  bis  die  Le- 
girang  yöllig  sich  aufgelöst  hat;  aus  der  Auflösung  werden  hier- 
aaf  beide  Metalle  durch  Zink  niedergeschlagen  und  die  niederge- 
leUagenen  Metalle  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure  gekocht;  das 
Uerbei  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibende  Antimon  wird  auf 
dnem  gewogenen  Filter  getrocknet  und  alsdann  sein  Gewicht 
bestimmt;  aus  der  von  dem  Antimon  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
du  Zinn  durch  Schwefelwasserstoffgas  getrennt.  Vgl.  Annales 
iB  Chknie^  Jano.  1844.  p.  125  und  Dingler's  Journ.  Bd.  XCV. 
8.195. 

Ich  habe  diese  Angaben  des  Hrn.  Levol  wiederholt  und 
uchstehende  Resultate  erhalten. 

Schon  die  Anwendung  von  2  Grm.  der  Metall-Legirqng  zu 
einer  quantitativen  Analyse  ist  viel  zu  gross ,  1  Grm.  davon  reicht 
völlig  aus.  Es  wurde  das  eine  Mal  eine  Mischung  aus  etwa 
^Grm.  Zinn  und  eben  so  viel  Antimon,  und  bei  einem  andern 
Versuche  eine  in  dem  genannten  Verhältniss  zusammengeschmol- 
zene Legirung  beider  Metalle  nach  Angabe  des  Hrn.  Levol  mit 
Saluänre  und  chlorsaurem  Kali  so  lange  in  der  Wärme  behandelt, 
bis  die  Legirung  aufgelöst  war,  wozu  jedoch  eine  verhältniss- 
Biflsig  »ehr  bedeutende  Quantität  chlorsaures  Kali  angewandt 
werden  musste.  Aus  der  Lösung  wurden  durch  eine  Zinkstange 
bUde  Metalle  als  ein  schwarzes,  zartes  Pulver  gefällt;  dasselbe 
wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgesüsst  und  mit  chemisch  reiner 
Sdssänre  (welche  frei  befanden  wurde  von  Schwefelsäure, 
lehwefliger  Säure  und  Chlor)  in  einem  Porcellanschälchen  ge- 
kochl,  bei  einem  zweiten  Versuche  im  Sandbade  nur  anhaltend  in 
einem  ähnlichen  Gefäss  digerirt.  Die  von  dem  schwarzen  Pul- 
ver abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  gab,  mit  frisch  bereitetem  Schwe- 
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felwasserstoffwasser  versetzt,  einen  Niederschlag,  der  deidick 
aus  zu>ei  verschieden  gefärbten  Schichten  bestand ;  nändick  n 
nnterst  leigte  sich  deutlich  der  orangerothe  NiederscUay  fdl  kl 
Schwefelantimoüi  und  oberhalb  befand  sich  das  chocoladenbim 
Schwefeliinn  im  Minimum.     Hieraus  geht  aber  mit  BestimmtU 
hervor,  dass  mit  dem  Zinn  sich  gleichzeitig  Antimon  aafgdM 
hatte ,  dass  demnach  diese  angegebene  Trennungsmethode  bdcr 
genannter  Metalle  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  macken  tan 
Noch  bemerke  ich,  dass  das  zum  Versuch  angewandte  Anl 
sowohl  wie  Zinn  frei  von  Blei  waren,   wie  die  Reactionei 
der  Kohle,  so  wie  die  mit  Schwefelsäure  und  chromsanrea 
unzweifelhaft  dargethan  hatten.   Hr.  Level  bemerkt,  dass 
Chaudet  vorgeschlagen  habe,  beide  Metalle  dnrch  Be 
mit  Salzsäure  zu  trennen ,  dass  aber  bei  einer  Legirung,  in 
eher  auf  20  Theile  Zinn  mehr  als  1  Theil  Antimon  komme, 
dieser  erst  einen  Zusatz  von  Zinn  beifügen  müsse,  um  die 
gebene  Trennungsmethode  in  Anwendung  bringen  xu 
Hr.  Level  bemerkt  femer,  dass,   wenn  man  keine 
sondern  nur  ein  mechanisches  Gemenge  beider  Metalle,  wie 
ein  solches  durch  Fällung  mittelst  Zink  erhält,  nach  seiner 
gäbe  behandle,  man  unter  jeder  Bedingung  leicht  und  sicher 
Trennung  beider  Metalle  zu  bewerkstelligen  im  Stande  seL 

In  beiden  oben  angeführten  Untersuchungen  waren  aber  ein 
gleiche  Theile  beider  Metalle  als  mechams(Aes  Gemenge  durch  Zok 
aus  ihrer  Auflösung  niedergeschlagen  worden  und  dennoch  si 
die  Reaction  mit  Schwefelwasserstoff,  dass  ausser  Zinn  auch 
mon  sich  aufgelöst  hatte.     Blättrig  krystalHnisches  AntimoB 
ganzen  Stückchen  und  eben  so  durch  Zink  aus  Antimonchloili^ 
gefälltes,  höchst  fein  zertheiltes  schwarzpulvriges  Antimon  gaJMii 
mit  reiner  Salzsäure  gekocht,  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  Schwo- 
felwasserstoffwasser  einen  orangerothen  Niederschlag  von  Schwe- 
felantimon   hervorbrachte.      Aus   diesen  Versuchen   geht  wi 
Sicherheit  hervor,  dass  das  Antimon,  mit  Salzsäure  gekock|k| 
in  letzterer  zum  Theil  sich  auflöst,  dass  demnach  auf  dieUnUi- 
lichkeit  des  genannten  Metalles   in  Chlorwasserstofisänre  eiie 
^uantiUüwe  Trennungsmethode  dieses  Metalles  von  Zinn  direk- 
aus  nicht  begründet  werden  kann,  wie  oben  schon  bemerkt  wirfe 
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XLVL 

kiÜM  über  du  Yorkonunen  der  Phosphorsäare  in 
Gresteinen  Tulcanischen  Ursprungs. 

Von 

Dr.  Mi.  XUner. 

m 

Nach  6.  Fowaes  enthalten  die  platonischen  Gebilde  mehr 
der  weniger  Phosphorsäare;  Hr.  Prof.  Kersten  fand  jedoch 
lese  Sänre  nicht  in  der  Porcellanerde  von  Aue ,  in  der  blasigen 
Ita  Ton  Niedermennig,  im  Basalt  von  Meissen,  im  Trass  yom 

.  Auch  ich  habe  gleichfalls  einige  Versuche  anstellen  lassen, 
l^  plutonische  Gebilde  auf  Phosphorsäure  zu  untersuchen;  jedoch 
»igte  sich  weder  im  Trass  vom  Lacher  See,  noch  in  einer  Lava 
MB  VesnT,  noch  in  einem  Basalt  aus  Siegen  die  Gegenwart  der 
loiphorsäure.  Die  feingeriebenen  Fossilien  wurden  nämlich  mit 
oda  geglüht  und  hierauf  nach  Abscheidung  der  Kieselerde  u.s.w. 
m  angesäuerte  und  vom  Chlorsilber  abfiitrirte  Flüssigkeit  mit- 
dst  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak  auf  Phosphorsäure 
niersnchl.  In  der  Lava  vom  Vesuv  fand  sich  eine  merkbare 
[enge  Chlor;  ich  bemerke  hierbei,  wie  ü;h  früher  auch  schon 
nf  den  Chlorgehalt  der  Puzzolane  und  disr  vulcanischen  Bomben 
B.  d.  Jonrn.  XXXIV.  423)  aufmerksam  gemacht  habe.  Interessant 
il  die  Beobachtung  vom  Prof.  Kersten,  dass  auch  in  der  bla- 
igen  Lava  von  Niedermennig  Chlornatrium  sich  vorfindet,  daher 
lieielbe  auch  in  dieser  Hinsicht  der  Lava  vom  Vesuv  in  ihrer 
losanunensetsung  ähnlich  ist. 


XLVII. 
Ueber  die  Ansdehniing  des  Eises  als  fester  Körper. 

Von 
JP^  Struve. 

iBuUetin  scienU  de  SU  Pdtershowrg^ 

Nach  den  Angaben  vbn  PI.  Heinrich  soll  die  Ausdehnung 
des  Eises  als  fester  Körper  für  9XP  R.  0,024512  d^i  Ua«?; 
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betragen.     Diese  Zahl  figurirt  so  namentlich  in  6ehler*8  physi- 
kalischem Wörterbuche,    neue  Ausgabe,    und   in  den  Sehn- 
m Beherrschen  Jahrbüchern.     Wäre  sie  richtig,  so  betrüge  die 
Längenänderung  des  Eises  mehr  als  das  7fache  gegen  die  des 
Zinks,  welches  unter  allen  andern  festen  Körpern ,  und  nament- 
lich allen  Metallen ,  die  stärkste  Ausdehnung  hat.     An  der  Rich- 
tigkeit der  Angabe  Heinrich's  zwei^lte  ich  längst,   weil  ihr 
zufolge  bei  einer  Temperatnränderung  von  20°  R.  die  LSngen- 
veränderung  des  Eises  nahe  j^  betragen  müsste,  oder  circa 
22  Fuss  auf  eine  Werst  Eis.     Das  widerspricht  aber  den  Erschei- 
nungen, welche  unsere  Eisflächen  im  Winter  darbieten,  die  zwar 
die  Thatsache  der  Zusammenziehung  des  Eises  bei  zunehmender 
Kälte  über  alle  Zweifel  erheben,  aber  doch  keineswegs  z.  R.  auf 
der  Entfernung  von  24  Werst  zwischen  der  Mündung  der  Newi  (; 
und  Kronstadt  eine  Summe  der  Spalten  und  Verschiebungen  am 
Ufer  Ton  über  500  Fuss  darbieten ,  wenn  plötzlich  nach  Thauwet- 
ter  eine  Kälte  von  über  20°  R.  sich  einstellt.     Wenn  aber  eio 
deutscher  Physiker,  Hr.  Petzholdt,  noch  im  Jahre  1843  ans 
directen  Versuchen  hat  beweisen  wollen ,  dass  das  Eis  sich  bei 
zunehmender  Kälte  ausdehnt,  und  darauf  eine  neue  Theorie  des 
Vörrückens  der  Gletscher  begründete,  so  sieht  man,  das»  er  einen 
verunglückten  Cabinets- Versuch  gemacht  hat ,  ohne  die  Erschei- 
nungen in  der  Natur  zu  kennen,  über  die  ihm  jeder  Rauer  des 
Nordlandes  hätte  Auskunft  geben  können. 

Schon,  seit  längerer  Zeit  beabsichtigte  ich,  die  Versuche 
über  die  Ausdehnung  des  Eises  vorzunehmen ,  für  deren  voDstäs- 
dige  Ausdehnung  sich  in  Pulkowa  alle  vortheilhaften  Umstände 
vereinigten.  Die  Wichtigkeit  des  Phänomens  in  Bezug  auf  die 
noch  immer  schwebende  Frage  über  die  Bewegung  der  Gletscher 
hat  mich  jetzt  zur  Ausführung  schreiten  lassen.  Ich  übertrug 
die  Versuche  zweien  jüngeren  Gelehrten  unserer  Sternwarte,  dem 
Hrn.  V.  Schumacher  aus  Copenhagen  und  dem  Mechaniker 
Hrn.  Pohrt.  Die  Versuche  sind  bis  jetzt  an  2  Eiscylindem  wmm 
luftfreiem  Wasser,  von  über  5  Fuss  Länge,  ausgeführt  worden 
und  gehen  von  —  l""  R.  bis  auf  —  22°  R.  Vorläufig  berechnet 
sind  nur  erst  dieSchumache r*schen  Versuche ,  bei  welchen  die 
Differenzen  der  mittlem  Temperatur  in  den  3  Hanptreihen  anf 
15,85'',  13,21<'  und  15,65°  gehen.     Diese  Rechnung  hal  ge- 
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1)  Die  Ausdehnung  für  80""  R.  ^  0,00529  ans  der  1.  Reihe. 

532   .     -    2.     - 
529   -     -    3.     - 


Mittel :  0,00530. 

2)  Sehr  nahezu  ist  die  Ausdehnung  von  —  1°  bis  —  22^ 
durch  alle  Grade  des  Thermometers  eine  gleichförmige. 

>  ■ 

3)  Es  ist  also  der  Coefficient  von  PI.  Heinrich  0,024512 
I   gflnxlich  falsch  und  gegen  5  mal  grösser  als  unsere  Versuche  ihn 

geben.  . 

Die  Versuche  gehen  noch  fort.  Sowie  sie  geschlossen  sind, 
werde  ich  der  Academie  die  beiden  Arbeiten  dqr  Herren  Schu- 
macher und  Pohrt  vorlegen,  nebst  den  aus  beiden  gefolgerten 
Schlüssen. 


XLvm. 

Kalk  von  Dolomit  auf  trocknem  Wege  zu 

unterscheiden. 

Von 

r.  Xehn^en. 

Ich  hatte  mir  die  Aufgabe  gestellt,  Kalk  und  Dolomit  vor 
dem  Löthrohre  von  einander  zu  unterscheiden.  Es  ist  bekannt, 
das»  diess  bis  jetzt  nicht  möglich  gewesen  ist  und  dass  man,  um 
beide  Gesteine  zu  unterscheiden,  zur  Untersuchung  auf  nassem 
Wege  seine  Zuflucht  nehmen  musste. 

Die  mir  bekannten  Lehrbücher  über  Erkennung  der  Minera- 
llen vor  dem  Löthrohre  geben  nichts  Ausreichendes  in  dieser  Be- 
liehong  an  die  Hand,  und  doch  schien  mir  die  leichte  und  rasche 
Erkennung  dieser  beiden  so  wichtigen  und  verbreiteten,  von 
einander  so  verschiedenen  Mineralien,  von  deren  richtiger  Er- 
kennung oft  die  Beurtheilung  ganzer  Formationen  abhängen  kann, 
keineBwegs  unwichtig. 

Nachdem  ich  alle  bekannten  Reagentien  erfolglos  erschöpft 
halte,  nm  durch  Schmelzung  u.  s.  w.  auf  unterscheidende  Data  zu 
kommen ,  kam  ich  auf  den  Gedanken ,   ob  nicht  vielleicht  eine 
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Unterscbefdang  beider  Mineralien  durch  andere  physikalisdie 
Merkmale  möglich  sei ,  zn  welcher  Meinung  ich  mich  durch  dai 
so  verschiedene  Volumgewicht  der  Kalk-  und  Talkerde,  welches 
einen  ganz  verschiedenen  Aggregatzustand  beider  Körper  unzwei- 
felhaft macht,  vollkommen  für  berechtigt  hielt. 

Ich  verfuhr   bei    dem    kleinen    Experiment  in   folgender 

Weise : 

Ich  pulverisirte  das  fragliche  Mineral  möglichst  fein,  brachte  f 
darauf  das  Pulver  auf  ein  Streif  eben  Platinblech,  in  welches  ich  ! 
eine  kleine  Vertiefung  eingedrückt  hatte ,  und  setzte  es  anf  meh- 
rere Minuten,  bis  ich  sah,  dass  die  Glühung  vollständig  und  durch- 
gehend war,  der  Spiritusflamme  (ohne  Beihülfe  des  Löthrohis) 
aus. 

Ich  kam  dadurch  zu  dem  Resultate,  dass 

das  KaUtpuleer  eine  leicht  zusammenhängende  Masse  bildete, 
welche  beim  vorsichtigen  Abwerfen  vom  Platinbiech  nicht 
ganz  zerbröckelte;  ausserdem  zeigte  das  Pulver  Tendenz 
zur  Adhäsion  an  dem  Platin,  von  dem  es  nur  durch  eiie 
leise  Erschütterung  gelöst  werden  konnte; 

das  Dolomitpuleer  bildete  nach  der  Gliükung  keine  zusammen- 
hängende Masse,  sondern  fiel,  wie  es  gewesen,  als  lockeres 
Pulver  vom  Platin ;  bei  manchen  Dolomiten  zeigte  sich  ein 
lebhaftes  Aufsteigen  von  Fünkchen  während  der  Glühnng, 
wahrscheinlich  hervorgebracht  durch  das  lebhafte  Entwei- 
chen der  Kohlensäure  aus  der  Talkerde,  wodurch  Theflchen 
von  dieser  in  der  Flamme  mit  emporgehoben  wurden. 

Muthmaasslich  treten  diese  Erscheinungen  nur  bei  dem  Za- 
tritt  der  Talkerde  zur  Kalkerde  in  gewisser  Proportion  in*8  Leben, 
was  freilich  einzig  durch  quantitative  Untersuchungen  festgestellt 
werden  kann ;  unverkennbar  ist  sie  aber  in  deijenigen  Proportion 
der  Kalk-  und  Talkerde,  wo  wir  das  vorliegende  Gestein  nicht 
mehr  Kalk,  sondern  Dolomü  zu  nennen  pflegen,  wo  gldehe 
Atome  der  beiden  kohlensauren  Salze  darin  enthalten  sind. 

Ich  hielt  die  Veröffentlichung  dieser  Wahrnehmung  sowohl 
für  Chemiker  als  Mineralogen  für  nicht  ganz  unwichtig,  da  sie 
von  Ersteren  zu  vorläufiger  Untersuchung,  von  Letzteren  xn  ans- 
reichender  Erkennung  fraglicher  Gesteine  an  Ort  und  Stelle  mit 
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Leichtigkeit  benutzt  werden  kann.  Eine  weitere  Feststellung 
Aber  die  procentisch  erforderliche  Beimischnng  der  Talkerde  xu 
Heryorbringung  der  angeführten  Erscheinung  bleibt  späterer  Er- 
mittelung Yorbehalten.. 

Auf  die  angegebene  Weise  wurden  nun  folgende,  bereits  auf 
nassem  Wege  erkannte  Kalke  und  Dolomite  untersucht,  wobei 
die  angegebenen  Unterscheidungsmerkmale  durchgehends  bestä- 
tigt wurden  : 

1)  Watitzer  Kalk. 

2)  Urkalk  von  Maxen  (sowohl  in  der  Varietät  als  Kalkspath 
wie  als  kömiger  und  dichter  Kalk). 

3)  Kalknieren,  wie  sie  im  Lehm  der  Lonunatzscher  Gegend 
vorkommen. 

4)  Jurakalk  von  Thumbach. 

5)  Alpenkalk  von  Inspruck  von  der  Hartinswand. 

6)  Kalkschiefer  von  Elsterberg. 

7)  Kalkschiefer  von  Maxen  (wo  der  etwas  losere  Zusammen- 
halt des  Pulvers  auf  einigen  Talkerdegehalt  schliessen  Hess). 

8)  Werdauer  Kalk  (eigentlich  Dolomit). 

9)  Zechsteindolomit  von  Paschkowitz  bei  Mügeln. 

10)  Zechsteindolomit  von  Zschochau.* 

11)  Marmor  von  Bärloch. 

Zu  No.  10  und  11  fehlt  bis  jetzt  die  Gontrole  auf  nassem 
Wege. 

12)  Kalk  aus  Pohl  im  Voigtlande. 

13)  Kalk  aus  Lieban  im  Voigtlande. 

14)  Kalk  ohnweit  Rübeland  im  Harz. 

15)  Kalk  von  Raschau  (eigentlich  Dolomit). 

16)  Kalk  von  Kostenblatt  (Dolomit). 

17)  Arragonit  von  Schichhof  in  Böhmen. 

18)  Dolomit  vom  Brenner. 

19)  Kalkspath  ans  Wolkenstein. 

SO)  Marmor  von  Predazzo  (Petzholdt's  Predazzit),  als  Dolo-' 

mit  erkannt. 
21)  Kreide  von  Rügen. 
S2)  ftalk  von  Ranstock  in  Böhmen. 

23)  Kalk  vom  Pass  Klamm. 

24)  Rother  Kalk  von  Brannsdorf. 
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25)  Grauer  Kalk  von  Braunsdorf  (als  Dolomit  erkannt). 

26)  Kalk  von  Lengefeld  im  Erzgebirge  (als  Dolomit  erkannt). 

27)  Kalk  von  Blankenstein. 

28)  Ks^lk  aus  dem  Todtliegenden  des  Windberges. 

29)  Kalksandstein  von  Torbole. 

30)  Kalk  von  Wildenau.  ' 

31)  Dolomit  von  Santa  Agatha. 

Diese  Reihe  könnte  zwar  noch  vervielfältigt  werden,  M 
hoffe  ich,  man  wird  aus  den  mitgetheilten  Fällen  wenigstem f 
viel  ersehen,  dass  die  von  mir  oben  angeführten  Unterscheidug 
kennzeichen  der  Kalke  und  Dolomite  durchaus  nicht  zufällige  ni 

Fasst  man  die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  nodui 
in  Kürze  zusammen ,  so  ergiebt  sich  als  Resultat  der 

KcUkuntersMchung : 

1)  Zusammenhalt  des  Pulvers  nach  der  Glühung*. 

2)  Tendenz  zur  Adhäsion  am  Platin. 

3)  Intensiveres  Glühen,  welches  nicht  so  rasckals  beim  Do 
mit  aufhört. 

4)  Ruhiges  Verhalten  des  Pulvers  während  der  Glühung. 

Dolomituntersuchung : 

1)  Zerfallen  des  Pulvers  nach  der  Glühung. 

2)  Wenig  oder  keine  Tendenz  zur  Adhäsion. 

3)  Wenig  intensives  Glühen,  augenblickliches  Aufhören  d 
selben,  sobald  die  Probe  etwas  vom  Feuer  entfernt  wi 
ohne  Aufleuchten. 

4)  Mehr  oder  weniger  lebhaftes  Aufblähen  des  Pulvers  w 
rend  der  Glühung. 


XLIX. 

^'Von  Goldchlorid  auf  unterschfrel 

saures  Natron. 


M.  J.  VoraoM  und  A.  GelU. 

iAnnalea  de  Chimie  et  de  Pttyd'iup.     3.  Sc'riE.     Aoril  1845.) 

t  haben  in  einer  Abhandlung  iinler  dem  Titel :  „lieber  die  . 
g:  der  schwefligen  Säure  auf  die  Metalle"  (in  der  Revu» 
,   Tom.  XIV.  p.  113)  die  Erscheinungen  bekannt  ge- 
■t,  welche  eintreten,  wenn  man  die  Losungen  solcher  Metalle,  • 
■■SaiierstolT  abgeben  können,  auf  nnterschwefligsaure  Salzir' i 
Ken  lässl. 

.'  Wenn  man  die  Lüsung  von  Eisenchlorid  in  eine  Lösung  von 
lerschwefligsaurem  Natron  giesst,  so  erhält  man  neben  Eisen- 
rttr  die  neue  Säure  des  Schwefels,  die  wir  zweifach-geschwe-  ' 
B  Unterschwefeiaäure  genannt  haben,  so  wie  ea  sich  aus  der  j 
«den  Formel  ergiebt: 
]j+2(S20j,  NaO)  =  S4  0B,  Na  0  +  Cl,  Na  +  2  (Gl  Fe).  J^ 
lelben  Arbeit  haben  wir  gezeigt,  dass  diese  Säure  sicli 
I.  bei  der  Einwirkung   der  Kupteroxydsalze  auf  unter- 1 
tgsaure  Salze  bilde.  Es  schien  uns  von  Nutzen,  zu  prüfen, 
— _^..  Goldchtorid  älinlich  wie  das  Eisenchloiid  wirke,  und  diese 
^rsuchnng  ist  der  Gegenstand  der  vorliegenden  Abhandlung,  j 

fehiD  sind  die  liier  zu  belrachtenden  Verbindungen  schon  ii 
elf  ihrer  Anwendung  für  die  Da guerre'schen  Bilder  von 
resse,  in  sofern  man  dazu  ein  bestimmtes  VerhallnisB  der  Lö- 
pen  von  Goldclilorid  und  unlerschwefligsaurem  Natron  vorge- 
rieben hat. 

Die  Natur  dieser  Verbindung  ist  völlig  unbekannt  und  wir 
ten,  durch  ein  genaues  Studium  derselben  auch  hier  manche, 
leren  Anwendung  eintretende  Uebelstände  zu  beseitigen. 
Um  diese  Flüssigkeit,  deren  Bereitung  und  Anwendung  von 
ean  angegeben  ist,  zu  erhalten,  löst  man  einerseits  1  Grm.  ■ 
Idchlorid  in  500  Grm.  reinem  Wasser  und  andererseits  3  Grm, 
Btallisirtes  unterschwefligsaures  Natron  in  derselben  Menge 
uer.     Man  giesst  nun  nach  und  nach  und  unter  Umachutteln 


1.  r.  pTikt.  Chemie.    XXXV.  II. 
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die  Goldlösung  in  die  des  nnterschwefligsanren  Natrou; 
Flüssigkeit  wird  darauf  roth,  aber  bald  wieder  farblos.    Ei! 
delt  sich  nun  darum,   nachzuweisen,   ob  In  dieser  LOung 
Chlornatrium  und  ein  Doppelsalz  Ton  unterschwefligsaueBi 
tron  und  einem  Goldoxyd  existire,  oder  ob  nicht  vielmdn 
Goldchlorid  oxydirend  auf  die  unterschweflige  Säure  wirke 
hier,  wie  in  ähnlichen  anderen  Fällen,  die  Ursache  der 
hung  von  zweifach-geschwefeltem  unterschwefelsanrem 
neben  anderen  Producten  sei. 

Die  so  dargestellte  Flüssigkeit  ist  farblos,  was  schon 
then  lässt,  dass  sie  kein  Goldoxydsalz  enthalte.      Nimmt 
ses  vor  der  Hand  als  erwiesen  an,  so  kann  man  sich  leidit 
zeugen,   dass  hierbei  nicht  Schwefelsäure  gebildet  wird, 
der  Barytniederschlag,   den  diese  Flüssigkeit  mit  Chloi 
giebt,  ist  in  Salzsäure  löslich;  es  lässt  dieses  mithin  aof  einei 
dere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  schliessen,   snmal  dt 
Flüssigkeit  so  leicht  veränderlich  ist,  dass  man  sie  niditi 
Zersetzung  selbst  im  leeren  Räume  abdampfen  kann.     Si 
indessen,  nach  obiger  Vorschrift  dargestellt,  zu  verdOnnt, 
die  Analyse  geeignet  zu  sein,  zumal  da  man  sie  nicht  dnrehl 
dampfen  concentriren  kann  ;  wir  haben  daher  die  beiden 
geringen  Mengen  Wasser   auf  einander  wirken  lassen. 
Flüssigkeit  der  Art  wird  reichlich  durch  Alkohol  von  40^ 
Die  bei  der  concentrirten  Lösung  stattfindende  Reactioa  iil 
selbe  als  bei  der  verdünnten,  nur  muss  man  mit  grösserer^ 
sieht  verfahren  und  nicht  früher  fortfahren,  Goldchlorid 
zufügen,  bis  die  Flüssigkeit  jedesmal  farblos  geworden  ist, 
sonst  ein  brauner  Körper,  den  man  nur  schwer  entfemoi 
entsteht,  der  durch  Einwirkung  des  Goldchlorids  auf  die 
gebildete  Verbindung  entsteht. 


Untersuchung  des  durch  Weingeist  erhaltenen 

Dieser  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  mehrerer  verschii 
Salze;  im  Wesentlichen  ist  er  dasjenige  Salz,  welches  wir 
schreiben  wollen,  aber  dieses  enthält  veränderliche  Hengei 
fast  sämmtlichen  Salzen ,  die  in  der  darüber  befindlichen 
keit  enthalten  sind.  Um  es  zu  reinigen ,  muss  man  es  wiedi 
in  wenig  Wasser  lösen  und  mit  absolutem  Weingeist  ftllen. 
Salz ,  welches  wir  untersuchten ,  war  auf  diese  Welse  5  m 
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0tf  oder  Tielmehr  so  oft  ab  sich  die  nach  jeder  Fällung  be- 
llende Gold  noch  abfinderte. 
Dieses  Salz  ist  vollkommen  farblos,  krystalb'sirt  in  Nadeln; 
in  starkem  Weingeist  unlöslich,  in  gewöhnlichem  nnr  wenig 
,  aber  sehr  leicht  ist  es  in  Wasser  lösUch.     Es  schmeckt 

»I. 

J'Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  hat  alle  die  Eigenthüm- 
lelten  der  Fizeau'schen  Flüssigkeit,  undHr.  Lenebours, 
Hoher  die  Wirkung  beider  mit  grosser  Sorgfalt  verglichen  hat, 
der  Lösung  unseres  Salzes,  der  Fülle  des  Tons  halber, 
sie  den  Bildern  ertheilt,  den  Vorzug. 
Dieses  Salz  ist  nun  der  in  der  Fizeau'schen  Flüssigkeit 
ide  Bestandtheil ,  befreit  von  allen  dabei  unwesentlichen 
ren« 

Beim  schwachen  Erhitzen  im  Glasrohre  giebt  dieses  Salz 

»er  ab ,  dann  Schwefel  und  schweflige  Säure ;  es  hält  dem- 

Krystall Wasser,  aber  dieses  kann  nicht  durch  eine  Tempe- 

▼on  100°  ausgetrieben  werden.     1  Grm.  des  an  der  Luft 

getrockneten  Salzes  zwei  Stunden  lang  einer  Temperatur  von 

ausgesetzt,  veränderte  sein  Gewicht  gar  nicht.     Bei  150 

160°  wird  es  schwach  gelblich,  aber  ohne  eine  merkliche 

stznng  zu  erleiden.     Wir  konnten  bei  dieser  Temperatur 

und  selbst  0,070  Wasser  austreiben ,  aber  dieser  Verlust 

je,  wenn  vrir  das  Salz  der  Luft  aussetzten,  wieder  aufge- 

len. 

Die  Schnelligkeit ,  mit  welcher  dieses  Salz  sein  Krystallwas- 

wieder  aufnimmt,  macht  die  Bestimmung  desselben  schwierig. 

Salz  Terändert  sein  Gewicht  in  Jedem  Augenblicke,  und  nach 

tonden  hat  es  seinen  Wassergehalt  vollkommen  wieder  auf- 

iDunen. 

Erhitzt  man  es  stark  im  Platintiegel,  so  hinterlässt  es  Gold 
lehwefelsaures  Natron  ohne  alle  Spur  von  Chlornatrium.  Die- 
Terhalten  giebt  einen  leichten  Weg  der  Analyse  des  Salzes. 
Mtt  Salpetersäure  behandelt ,  giebt  es  unter  lebhafter  Einwir- 
rothe  Dämpfe,   es  schlägt  sich  metallisches  Gold  nieder; 
^Flfiaslgkeit  enthält  viel  Schwefelsäure,  aber  durchaus  keine 
iore. 

■  Schwefelwasserstoff  und  die  alkalischen  Schwefelverbindun- 

■  geben  einen  gelbbraunen  Niederschlag  in  der  Lösung, 
r  21* 
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Die  Bestandtheile  des  Salzes  sind  hiernach :  Gold ,  Schwefd  [ 
und  Natron;  es  enthält  keine  Chlorverbindung.  Das  Yerhftlta&i  f 
derselben  lehrt  die  folgende  Analyse :  |c 

1)  1  Grm.  Salz  wurde  im  Platintiegel  geglfiht;  der  Rttcksbal  ' 
gab  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  0,374  Grm.  metallisches 
Gold  und  0,407  schwefelsaures  Natron. 

2)  1  Grm.  Salz ,  mit  Salpetersäure  behandelt,  gab  einen  Nie- 
derschlag von  0,373  Grm.  Gold  und  aus  der  davon  getrenntei 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  1,774  schwefelsauren  Baryt  .= 
0,2433  Schwefel.  ^, 

Diese  Versuche  wurden  vielfach  wiederholt;  mehr  als  10  ve^ 
schiedene  Proben  gaben  dasselbe  Resultat  und  führen  zu  den  fcA* 
genden  Zahlen: 

Gefunden.  Nach  der  unten  angeführten 

Formel  berechnet. 
Au  =  37,35  37,56 

Sg    =  24,23  24,71 

Nag  =  17,85  17,72. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Schwefel  als  nnt^ 
schweflige  Säure ,  das  Gold  als  Oxydul  darin  vorhanden  sei,  nnl 
das  Wasser  durch  den  Verlust  berechnend,  erhält  man  die  fo^ 
gende  Formel: 

AuO,  S20a  +  3(S202,  NaO)  +  4HO, 

deren   berechnete  Werthe    mit   den  gefundenen   gut  überata- 
stinmien. 

Wir  wollen  nun  einen  Versuch  näher  mittheilen,  wodmk 
man  das  Verhältniss,  in  dem  der  Schwefel  und  das  Gold  ih  dm 
Salze  existiren,  einsehen  kann.  Wir  haben  in  der  frühem  i|^ 
handlung  angegeben,  dass  die  unterschwefligsauren  Salie 
aufnehmen  und  die  neue  Säure  S4  O5,  AO  entstehen  lassen,  nl 
dass  dabei  für  jedes  Aequivalent  des  angewandten  untersekweDlil; 
sauren  Salzes  ein  halbes  Aeq.  Jod  aufgenommen  vnrd.  t 

Versetzt  man  nun  die  Lösung  unseres  Salzes  genan  mit  dtf 
Lösung  von  Jod  in  Weingeist  so  lange,  als  es  ohne  Ffirbnng  dtf 
Flüssigkeit  aufgenommen  wird,  so  ist  die  verbrauchte  MengvJli 
genau  diejenige,  welche  zur  Ueberführung  des  Schwefels,  Mt^ 
ausgesetzt,  dass  er  als  unterschweflige  Säure  im  Salsa  tiirtirj 
in   zweifach -geschwefelte  Unterschwefelsäure   eifoiderl  vkt'L 

li 
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Weitere  üntenachaDg  der  Flüssigkeit  zeigte  nns ,  dass  sie  iwei- 
Ach-geschwefeltes  unterschwefelsaures  Natron  enthalte. 

I.   2  6rm.  Sah  absorbirten  0,95  Jod  aus  der  Weingeistlösang. 

IL  1  Grm.  absorbirte  0,485. 

in.  5  Grm.  Jod,  in  200  Cubikcentimetern  Weingeist  gelöst,  und 
3  6nn.  des  Salzes  erforderten  78  Abtheilungen  der  Gay-L us- 
us ersehen  Bürette.    Es  enthielten  39  Cubikcentim.  0,98  Jod. 

Das  Mittel  hieraus  giebt  48,2  als  die  von  100  Grm.  Salz  ab- 
sorbirte Menge  Jod.     Nach  der  Formel  sind  47,7  erforderlich. 

Dieses  Salz  verhält  sich  mithin  wie  ein  unterschwefligsaures. 
Bs  enthSlt  femer  das  Gold  als  Oxydul.  Denn  fügt  man  zu  seiner 
Lösung  Jod,  in  Weingeist  gelöst,  hinzu,  so  bildet  sich  kein  Nie- 
derschlag. Sobald  man  aber  die  Lösung  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt, so  sieht  man  unmittelbar  Goldjodür  niederfallen,  welches 
eine  schön  und  rein  gelbe  Farbe  besitzt,  aber  nach  kurzer  Zeit 
zersetzt  sich  dieses  durch  das  in  der  Lösung  befindliche  Jod- 
aatriam  in  metallisches  Gold  und  Goldjodid,  eine  Zersetzung,  die 
der  Eine  von  uns  schon  früher  studirte. 

Die  Fällung  des  Goldjodürs  ohne  freies  Jod  zeigt,  dass  sie 
von  einer  Wechselzersetzung  eines  Goldoxydulsalzes  und  einer 
Verbindung  des  Jods  mit  einem  Alkali  hervorgeht,  welche  in  die- 
sem Falle  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  eintritt.  Die  Reaction 
jbs  Jods  auf  das  Goldsalz  zeigt  die  folgende  Gleichung  : 

V+  SjOa,  AuO,  3(Sa02NaO)  =  AuJ  +  NaJ  +  2(S4  05NaO). 

<■'  ■  Bei  allen  diesen  Betrachtungen  haben  wir  dieses  Salz  als  ein 
iHenchwefligsaures  Goldoxydul-  und  Natrondoppelsalz  ange- 
ben; alle  eben  angegebenen  Versuche  deuten  darauf  hin,  in- 
iÜMen  kann  man  dasselbe  auch  noch  auf  andere  Weise  betrachten. 
kian  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Zinnchlorür  und  Oxalsäure 
MnOgen  in  dieser  Verbindung  nicht  das  Gold  nachzuweisen, 
fa  «ind  aber  nicht  allein  die  Eigenschaften  des  Goldes  darin  ver- 
ktfttj  sondern  auch  manche  von  denen  der  unterschwefligen 
Biiire.  -So  zersetzt  nur  die  Salpetersäure  dieses  Salz  in  der 
feilte;  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure,  so  wie  die  Pflan- 
teasiuren  kann  man  ohne  Absatz  von  Schwefel  und  ohne  Ent- 
«ribteUuig  von  schwefliger  Säure  hinzusetzen.  Andererseits  giebt 
im  4er  Lfisang  hinzugesetztes  Chlorbaryum  eine  ein  wenig  lös- 
liehe Verbindung,  welche  aber  durch  Weingeist  no\\«\^w^\^  %^- 
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fällt  wird  und  als  ein  gallertartiger  Niederschlag  erachieint;  rii 
ein  entsprechendes  Barytsalz,  welches  dem  Natron  ifoirA 
Mengen  Baryt  enthält. 

Behandelt  man  dieses  Salz  mit  äquivalenter  Menge  Schwi 
säure,  so  scheidet  sich  der  Baryt  vollständig  als  schwefd» 
Baryt  ab  und  man  erhält  das  entsprechende  Doppebalz  des  m 
schwefligsauren  Goldoxyduls  mit  Wasser,  eine  nicht  kryitil 
bare,  sehr  saure  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlichbo 
dige  Verbindung. 

Die  Auflösungen  der  Metalle  der  letzteren  Ordnungen  f 
keine  analogen  Verbindungen,  sie  zersetzen  das  Sals  volbtU 
vnr  halten  uns  bei  dieser  Thatsache  nicht  länger  auf,  weil  wii 
vorgenommen  haben,  sie  in  einer  besondereii  Abhandlosj 
bearbeiten. 

Untersuchung  der  Über  dem  Niederschlage  stehendm^ 

FlüssigkeU. 

Die  Mutterlaugen,  aus  welchen  man  das  Salz  mit  Weil 
ausgefällt  hat,  was  wir  abgehandelt  haben,  giebt  bei  geeigi 
Abdampfen  Erystalle  von  Chlornatrium,  schwefelsaurem]! 
und  einen  Schwefelabsatz.  Ausserdem  entwickelt  sich  schwi 
Säure.  Diese  verschiedenen  Producte  zeigen,  dass,  unabU 
vom  Goldsalze ' und  vom  Chlornatrium,  in  der  Flüssigkei 
zweifach  -  geschwefeltes  nnterschwefelsaures  Natronsalz  ezi 
das  man  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  halber  nicht  iü 
kann.  Um  hierüber  Aufschlnss  zu  erhalten ,  schien  et  ui 
Nutzen  zu  sein ,  die  reagirenden  Quantitäten  der  Salze  seil 
bestimmen  und  auf  diese  Weise  den  ersten  Ausdruck  der 
chung  direct  zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende  setzten  wir  die  < 
lösung  zu  einem  bekannten  Gewichte  von  unterschwefligH 
Natron ,  wobei  wir  nach  jedesmaligem  Zusätze  die  Lösung  i 
Umschütteln  bewirkten.  Die  Färbung  durch  die  6oldlö8Ui| 
schwindet  nach  jedem  Zusätze ;  wir  beendigten  die  Operatio 
die  Färbung  anfing  constant  zu  bleiben.  Bei  der  Bereel 
unserer  Resultate  fanden  wir,  dass  ein  jedes  Aeq.  Gold,  wx 
man  im  Zustande  von  Chlorid  anwendet,  8  Aeq.  unterscta 
saures  Natron  erfordert.  Um  genaue  Resultate  zu  erzielen^ 
man  sehr  verdünnte  Lösungen  anwenden,  sonst  ist  es 
schwer,  den  SäUigungspunct  genau  zu  treffen.     Troti  d 
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KWierigkeilen  halten  wir  diese  Methode  für  beweisend,  weil 
sj^Jkei  zweimaliger  Darstellung  sehr  gute  Resultate  erhielten. 

.Jedes  Grm.  Gold  erfordert  5  Grm.  nnterschwefligsanres  Na- 
1^^  was  fast  genau  den  von  Fizean  in  seiner  ersten  AI\hand- 
^  angegebenen  Mengen  entspricht.  Diese  Angabe  schreibt 
^  Grm.  Goldchlorid  3  Grm.  unterschwefligsaures  Salz  vor  und 
dabei  ein  kleiner  Ueberschuss  von  unterschwefligsanrem 
in  der  Flüssigkeit  sein. 

Eb  ist  demnach  ausgemacht,  dass  die  Einwirkung  des  Gold- 
Ipids  anf  unterschwefligsaures  Natron  in  folgender  Gleichung 

ridrfidLt  werden  kann : 
(SjOa,  NaO)  +  AuCl3  +  4(HO)  =  2(8405,  NaO)  + 

S2O2,  AuO,  3  (SjOaNaO),  4  (HO). 
Es  bildet  sich  demnach  zweifach-geschwefeltes  unterschwe- 
■anres  Natron.  Dieses  ist  bei  der  Befestigung  der  Daguerre'- 
i^n  Bilder  unthätig,  es  ist  vielleicht  sogar  nachtheilig,  da  es  so 
dt  Schwefel  fallen  lässt,  und  die  Ursache  der  schwarzen  Flek- 
^  die  man  so  oft  selbst  bei  den  besten  Bildern  beklagt.  Der- 
le  Umstand  bedingt  auch  wahrscheinlich  die  Zersetzung  der 
aussehen  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit.  Alle,  welche 
hfiaflg  umgehen ,  wissen ,  dass  man  sie  kaum  einen  Monat 
iwihren  kann.  Durch  diesen  Umstand  ist  ein  jeder,  der  aus 
erei  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt,  gezwungen, 
,diese  Flüssigkeit  selbst  zu  bereiten,  was,  wenn  schon  es  für 
jjBite  leicht,  nicht  für  Jedermann  ohne  grosse  Schwierigkeiten 
ffibrbar  ist,  da  man  sich  genau  an  Fizeau*s  Vorschrift  halten 
l/eine  Präparate  anwenden  muss ,  die  im  Handel  nicht  immer 

;;;be.  ^m. 

I^Wir  halten  es  daher  für  zweckmässig,  statt  der  Fi zea ansehen 
kpigkeit  eine  Lösung  unseres  Salzes  anzuwenden.  Es  genügt, 
l^nn.  dieses  Salzes  in  1000  Grm.  Wasser  zu  lösen.  Dieses 
f  das  Yerhältniss  für  diejenige  Lösung,  welche  Hr.  Lene- 
UTB  zur  Probe  anwandte.  Schliesslich  machen  wir  noch  auf 
I  Tortheil  aufmerksam,  dass  man  dieses  Salz  leicht  in  solchen 
l^ititfiten  mit  sich  führen  kann ,  die  enorme  Massen  jener  Flüs- 
)m%  ersetzen. 

,,  In  dieser  Abhandlung  haben  wir  die  ersten  Resultate  der 
prbinuig  des  Goldchlorids  auf  unterschwefligsaures  Natrou 
pdiandelt ;  wenn  Goldchlorid  anf  die  Verbindung ,  die  wir  ab- 
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gehandelt  haben,  weiter  einwirkt,  so  entstehen,  daiang « 
andere  Produete. 

Unter  diesen  haben  wir  schon  einen  brannen  Körper  genti 
der  in  Wasser  löslich,  in  Weingeist  unlöslich  ist,  und  derreie 
an  Gold  zu  sein  scheint,  als  unser  unterschwef ligsaures Dop| 
salz. 

Diese  Verbindung  kann  sich  von  selbst  in  SchwefelgoMi 
wandeln,  wenn  man  das  Goldchlorid  in  zu  grosser  Menge  aii 
det,  und  endlich  zerstören  sich  diese  beiden  Produete  bei  ci 
sehr  grossen  Ueberschusse  von  Goldchlorid,  und  es  bleibt  a 
Flüssigkeit  nur  Schwefelsäure  und  metallisches  Gold. 


Nene  Haloid-Doppelsalzew 

Von 

iComptes  rendus  par  Laurent  et  Gerhardt^  Avrü  et  Mai  IS 

Der  Academie  der  Wissenschaften  überreichte  Pogg 
eine  Abhandlung  über   mehrere  Haloi'd-Doppelsalze  und 
Verbindungen  eines  Haloi'dsalzes  mit  einem  Sauerstoffsalze. 

Anlimonchlorür  -  Salmiak, 

Das  Antimonchlorür  verbindet  sich  in  zwei  Verhältnisse 
Salmiak.  Giesst  man  in  die  Lösung  dieses  letztern  Salzes 
mouchlorür ,  so  löst  sich  dieses  bis  auf  eine  schwache,  von 
Oxychlorür  herrührende  Trübung.  Dampft  man  bei  sehr 
der  Wärme  ab ,  so  erhält  man  rechtwinklige  Pnsmen ,  best 
aus: 

3  (Na Hß,  Ha  Cy  +  Sb^  Clß  +  3  (H^O), 

und  wenn  man  die  Mutterlauge  langsam  weiter  eindampf 
bilden  sich  Würfel  oder  Pyramiden- Würfel,  die  schon  von 
quelain  beschrieben  sind ;  ihre  Zusammensetzung  ist: 

2  (Na  He ,  Ha  CP)  +  S\  Clg  +  2  Ha  0. 

Beide  Salze  sind  farblos  und  durchsichtig.  Der  Lufl  \ 
setzt,  werden  sie  gelb  und  trübe,  sie  halten  sich  aber  j 
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iickner  LafI  and  in  der  Mutterlauge,  in  welcher  sie  sich  gebildet 
iben.     Grössere  Mengen  Wasser  seersetzen  das  Salz. 

Antimonchlorür  -  CUorkaUum. 

Ein  zerfliessliches ,  an  der  Lnft  gelb  werdendes  und  durch 
^asser  zersetzbares  Salz.  Hitze  zersetzt  es  ebenfalls.  Es  kry- 
illisirt  blättrig ;  Zusammensetzung: 

3  (K  CI2)  +  Sbj  CIq. 

Die  Mutterlauge,  dem  freiwilligen  Verdampfen  tiberlassen, 
thl  noch  Würfel  *)  : 

2  (K  Cla)  +  Sba  Clß. 

Antimonchlorür  -  Chlomatrium. 

Krystallisirt  blättrig;  Zusammensetzung: 

SCNaCy  +  SbaClß. 

AnHtnonchlorür-  Chlorbaryum. 

Verdünnte  Lösung  von  Chlorbaryum  giebt  mit  Antimonchlo- 
Ir  keine  Verbindung ;  die  Salze  trennen  sich  beim  Abkühlen,  das 
Uorbaryum  krystallisirt  für  sich  in  Tafeln ,  das  Antimonchlorür 
Metzt  sich  mit  dem  Wasser.  Man  muss  die  Lösung  des  Chlor- 
irynms  vor  dem  Zusätze  von  Antimonchlorür  concentriren ,  man 
Ailt  dann  feine  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von : 

2BaCla  +  Sb2Cl6  +  5H2  0. 

Eben  so  verbindet  sich  dieses  Antimonchlorür  mit  den  Chlor- 
Brblndnngen  des  Strontiums ,  des  Calciums  und  des  Magnesiums. 

ZinncMorür  -  Salmiak. 

Zinnchlorür  giebt  mit  Salmiak  schöne  Nadeln  in  Bündelform, 
li  sich  an  der  Luft  halten  und  durch  Wasser  zersetzt  werden, 
lese  Verbindung  enthält  '^) : 

2  NaHß,  Ha  Clg  +  Sn  C\^  +  3m^  0. 

Zinnchlorür  -  ChbrkaUum, 

Direct  erhalten,  schöne  lange  Nadeln;  Zusammensetzung: 

2KCl2  +  SuC]2  +  3H20. 


^     *)    Attck  dieses  Salz  hat  schon  Jacqnelain  erhalten. 

'M^  Berze lins  hat  ein  Salz  kennen  gelehrt,  welches  nach  der  Anaiysc 
M  Apjokii  (N^He,  H^  Cl,)  +  So  Gl« -4- H,  0  ist. 
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Zmnchlorür-CUorbaryum  and  ZinncMorür-ChlorstronHum. 

BaCl2  +  SnCl2  +  4HgO, 
SrCla  +SnCl2  +  4H2  0. 

Chlomairium  -  Chlormagtiesmm. 
2MgCl2  +  NaCl2  +  2H20. 

Jodsäber- Jodammonium, 

Durch  Wasser  zersetzbar: 

aCN^Hß,  H2J2)  +  AgJ2. 

Jodblei '  Jodnatrium. 

Erystallisirt  in  glänzenden  Füttern ,  wird  erhalten  durch  Ver- 
mischen einer  heissen  Jodblei-Lösung  mit  Jodnatrium  und  Stehen- 
lassen an  einem  heissen  Orte  '*') : 

NaJ2  +  2PbJ2. 

Jodunk '  JodkaUum. 

Prismatische  Erystalle,  farblos,  sehr  löslich  und  sehr  zer- 
fliesslich  **) : 

K  J2  ~H  Zn  J2. 

Chhrblei  -  Jodblei. 

Man  erhält  es  durch  Vermischen  einer  Chlorblei-Lösnng  mit 
Jodnatrium  oder  auch  durch  Auflösen  Ton  Jodblei  in  Salmiak. 
Beim  Erkalten  giebt  die  Flüssigkeit  gelbe  Krystalle,  welche  nadei- 
förmig erseheinen  und  die  folgende  Zusammensetzung  haben  ***): 

Pb  J2  +  2  Pb  CI2. 

Dampft  man  die  Flüssigkeit,  die  bei  der  zweiten  Darstellungs- 
weise  übrig  bleibt,  weiter  ab,  so  erhält  man  folgendes  Salz : 

Pb  J2  +  2  (NaHß,  H2  Clj)  +  2H2O. 

Dieses  Salz  krystalUsirt  ausgezeichnet.  Die  Krystalle  sind 
ästige  Nadeln,  äusserst  fein,  und  bilden,  indem  sie  von  einem 


*)    Becquerel  erhielt  auf  galvanischem  Wege  seldenglSmende  Kry- 
stalle, eine  Verhlndang  von  Jodblei  and  Jodnatrioia. 

**)  Schon  von  Rammelsberg  beschrieben,  welcher  aber  die  FohmI. 
K  Js ,  2  Zn  Js  anfstellt. 

***)  LabonrA  hat  diese«  Salx  darch  Behandlmg  von  Jodblei  mM  Re- 
dender Salzsänre  erhalten,  aber  idcbt  analysirt« 
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(fetneinschafllicheii  Mittelpuncte  ausgehen,  schöne  aeidenglän- 
zende  Anhäufungen.  Das  Salz  wird  an  der  Luft  gelb,  eben  so 
bei  Berührung  mit  Wasser,  wodurch  es  zersetzt  wird. 

Chlorblei' essigsaures  Bleioxyd. 

Man  erhält  es  durch  Behandeln  von  drittelsaurem  essigsaurem 
Blei  mit  Chlorblei  in  der  Wärme ,  wozu  man  später  einen  schwa- 
chen Zusatz  von  Essigsäure  macht.  Man  verdampft  bei  gelinder 
Wärme;  beim  Abkühlen  setzen  sich  Nadeln  des  Salzes  von  fol- 
gender Zusammensetzung  ab : 

Pb  CI2  +  5  (PbO  Ac)  +  15  H2O. 

Diese  Formel  ist  nach  Gerhardt  nicht  wahrscheinlich. 

Jodblei 'kohlensaures  Bleioxyd. 

Man  digerirt  kohlensaures  Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von 
Jodblei,  worauf  man  die  entstandene  unlösliche  Verbindung  so 
lange  mit  Jodblei-Lösung  kocht,  als  dieselbe  noch  Jodblei  abgiebt. 
Dieses  Doppelsalz  ist  gelb,  in  Wasser  unlöslich  und  enthält: 

PbJa  +  PbO,  COa. 


LI. 

Ueber  das  Ausziehen  des  schwefelsauren  Natrons 
und  Kali's  aus  dem  Meerwasser. 

Von 

M.  Maiard» 

(Comptes  rendus  hehdomadaires  des  s^ances  de  Vacadimie  des 

Sciences.    Tom.  X/X.) 

Das  Heerwasser  ist  von  den  Chemikern  wegen  seiner  wich- 
tigen Rolle  in  der  Erdkunde  vielfach  untersucht  worden.  Ich 
selbst  habe  stets  auf  eine  genaue  Untersuchung  seiner  Bestandtheile 
mein  Augenmerk  gerichtet ,  gleichviel,  ob  man  die  Flüssigkeit, 
welche  das  Becken  der  Heere  ausfüllt,  als  eine  Mutterlauge  der 
inprünglichen  Auflösung,  aus  der  unser  Festland  sich  abgesetzt 
hat,  betrachtet,  oder  ob  man  das  Meer  für  den  Behälter  ansieht, 
welcher  die  löslichen  Bestandtheile,  die  der  Erdboden  durch  das 
beständige  Auswaschen  der  Regenwasser  verliert,  aufnimmt  und 
ansammelt. 
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Es  ist  bekannt,  dass  in  Folge  einer  solchen  Untersachang*  das 
Brom  von  mir  entdeckt  warde.  Ich  nntersnchte  bei  dieser  Gele- 
genheit die  Concentration  der  Heerwasser  in  den  Salzwerken  des 
Südens,  ich  bestimmte  die  ungeheure  Wassermenge,  welche  jähr- 
lich anf  ihrer  Oberfläche  verdanstet,  nnd  kam  auf  den  Gedanken, 
dass  sie  eine  natürliche  Mächtigkeit  besässen ,  deren  gewerbliche 
Bedeutung  man  bis  dahin  verkannt  hatte. 

Ich  las  im  M  u  rra  y ,  dass  in  England  die  im  Grossen  ausgeführte 
Verdunstung  des  Heerwassers  wenig  oder  gar  nichts  von  schwe- 
felsaurem Natron  lieferte,  während  meine  Versuche  zu  der  Hoffnung 
berechtigten,  auf  diesem  Wege  ungeheure  Hassen  davon  darzustel- 
len. W  0 1 1  a  8 1 0  n  wies  das  im  Heerwasser  enthaltene  Kali  nach, 
freilich  in  beinahe  nur  mikroskopischen  Verhältnissen;  dennoch 
ahnete  ich  das  Hittel,  diese  so  geringen  Quantitäten  dergestalt  zu 
vermehren ,  dass  sie  für  alle  Bedürfnisse  der  Gewerbe  ausreichen 
könnten.  Es  schien  mir  diess  auf  die  wohlfeilste  Weise  dadurch 
möglich,  dass  ich  einfache  Temperatur- Wechsel  und  Flächen, 
welche  bis  dahin  ausser  Acht  gelassen  waren ,  benutzte.  Durch 
die  Art  der  Arbeit  selbst,  für  die  sie  zurecht  gemacht  werden, 
erfolgt  eine  Verbesserung  der  Umgegend,  für  die  sie  eine  fort- 
währende Quelle  von  schädlichen  Ausdünstungen  sind. 

Seitdem  beschäftigte  mich  die  Lösung  dieses  Problems  mit 
seinen  mir  vorschwebenden  wichtigen  Resultaten  so  leidensehaft- 
lich,  dass  es  fast  alle  meine  Zeit,  Kräfte  und  Gedanken  in  An- 
spruch nahm. 

Wenn  man  die  Salzwerke  nur  aus  der  Beschreibung  der  west- 
lichen kennt,  so  macht  man  sich  von  der  Ausdehnung  und  Bedea- 
tung  einiger  von  diesen  Anstalten  eine  sehr  unvollkommene  Vo^ 
Stellung ;  denn  im  südlichen  Frankreich  haben  mehrere  eine  Vet- 
dnnstungs-Fläche  von  beinahe  200  Hectaren'*').  Die  Wa8se^ 
menge ,  welche  auf  diesen  zweckmässig  angelegten  Flächen ,  ich 
möchte  sagen,  fast  ohne  Kosten  verdunstet,  ist  sehr  beträchtlich ;  rie 
kann  aber  aus  der  Salzigkeit  des  Heeres ,  ans  der  Fläche  und  ans 
der  in  einem  Jahre  gewonnenen  Salzmasse  leicht  berechnet  werden. 

Das  Salzwerk,  über  welches  meine  Versuche  angestellt  sind, 
lieferte  bei  einer  Fläche  von  200  Hectaren  jährlich  20  Hillionen 
Kilogramme  Salz.     Da  nun  das  verdunstete  Wasser  für  das  Ca- 


*)  Faßt  800  preossischen  Morgen. 
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bikmeler  nicht  mehr  als  25  Kilogramme  Salz  enthält,  so  folgt 
daraoB,  dass  in  dem  Verlaufe  eines  Jahres  auf  der  Fläche  dieses 
einzigen  Salzwerkes  die  ungeheure  Menge  von  800,000  Cubik- 
metem  Heerwasser  bei  40  Gentimetem  Tiefe  verdunstet. 

Das  Wasser ,  welches  durch  diese  Verdunstung  sein  Seesah 
verliert,  nimmt  an  Volumen  mehr  und  mehr  ab  und  wird  endlich 
sEiir  Mutterlauge.  In  dieser  concentriren  sich  die  Stoffe,  welche 
das  Meerwasser  in  geringem  Verhältnisse  enthält;  unter  ihnen  fin- 
det sich  besonders  die  schwefelsaure  Talkerde  in  ziemlich  bedeu- 
tender Menge  vor.  Ich  dachte  sie  jedoch  nach  der  Angabe  von 
Bouillon-Lagrange  und  Vogel,  welche  eine  neuere  Analyse 
des  mittelländischen  Meerwassers  bestätigt  zu  haben  schien,  weit 
bedeutender  zu  finden.  Nach  meinen  Analysen  betrug  die  Menge 
dieser  schwefelsauren  Talkerde  stets  nur  ungefähr  :^  des  in  diesen 
Massen  enthaltenen  Kochsalzes ,  während  sie  sich  nach  früheren 
Arbeiten  über  ^  belaufen  sollte. 

Diese  Menge  ist  trotz  dem  noch  so  beträchtlich,  dass,  wenn 
dnrch  einfache  Mittel  ihre  vollständige  Umwandlung  in  schwefelsau- 
res Natron  möglich  wäre,  der  Vortheil  dieser  Nutzung  bei  dem  das 
Kochsalz  um  dasl5fache  übersteigenden  Preise  des  schwefelsauren 
Natrons  auf  der  Hand  läge.  Aber  es  concentrirt  sich  in  diesen  Mut- 
terlangen nicht  alles  lösliche  schwefelsaure  Natron ,  welches  das 
Heerwasser  enthält;  denn  die  löslichen  kalkartigen  Salze,  welche 
bekanntlich  im  Heere  enthalten  sind,  vermindern,  indem  sie  sich 
während  der  Verdunstung  als  schwefelsaurer  Kalk  niederschlagen, 
das  schwefelsaure  Salz ,  welches  sich  in  den  Mutterlaugen  concen- 
trirt, beinahe  um  den  achten  Theil.  Dennoch  liefert  diese  Saline 
von  200  Hectaren  2,500,000  Kilogramme  schwefelsaures  Natron. 

Die  Umwandlung  dieser  schwefelsauren  Talkerde  in  schwefel- 
saures Natron  unter  Mitwirkung  des  Seesalzes  schien  mir  a  priori 
sehr  leicht  ausführbar,  wenn  ich  nur  die  Beobachtungen  Grenn's 
iradH.  Berthier's  schätzenswerthe  Berichte  über  die  Saline  von 
Montiers  benutzte. 

Die  Erfahrung  sollte  mich  aber  sehr  bald  eines  Besseren 
belehren.  Die  Abkühlung  der  Mutterlangen  der  Salinen  giebt, 
wenn  sie  bei  einigen  Graden  unter  Null  vor  sich  geht ,  allerdings 
eine  gewisse  Menge  schwefelsauren  Natrons;  aber  abgesehen 
davon,  dass  eine  solche  Temperaturabnahme  im  südlichen  Frank- 
reich selten  ist,  so  setzt  sich  dieses  schwefelsaure  Salz  in  den 
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tutterlaagen  nur  in  einem  so  geringen  TerhältnisM  ab,  diu  kl 
der  Academie  ttber  diesen  Gegenstand  nichts  mitsatheflei  kük^ 
wenn  es  mir  nicht  gelangen  wäre,  dnrch  Untersnchnngen lihrk 
Löslichkeit  der  Salze  in  Salzlösungen  diese  niedrigen 
laren,  welche  ich  nicht  erhalten  konnte,  entbehrlich  so 
Ueber  diesen  Gegenstand  werde  ich  mich  später  aaslasses;  fli 
Verständnisse  des  Torliegenden  Stoffes  ist  es  jedoch  notiiwei^l 
dass  ich  einige  allgemeine  Sätze  im  voraas  anführe.  Es  bi 
nämlich,  wenn  zwei  Salze  verschiedene  Säaren  and  Im 
haben ,  anter  denen  eine  zweifache  Zersetzung  möglieh  % 
die  Gegenwart  des  einen  Salzes  die  Löslichkeit  des  anderes  W 
günstigen;  im  Gegentheil,  wenn  sie  dieselbe  Säure  undBuel» 
ben ,  wenn  dazu  die  zweifache  Zersetzung  unter  ihnen  niehlMl^P 
findet,  vermindert  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  die  L08liGUI|«ed( 
des  anderen;  der  Fall  jedoch,  in  welchem  die  Bildung  eines I%|^ 
pelsalzes  eine  neue  mit  besonderen  Affinitäten  begabte  Teifclii^|<^( 
hervorbringt,  erleidet  eine  Ausnahme. 

Auf  diese  Weise  hindert  die  salzsaure  Magnesia  die  AuflflsHcl'l . 
keit  des  Salzes,  weil  sie  eine  chlorwasserstoffsaare  Yerbindniil 
und  die  der  schwefelsauren  Magnesia ,  weil  sie  ein  Talkerdesdkl. 
ist.     Sie  begünstigt  im  Gegentheil  die  Löslichkeit  des  schweM-l 
sauren  Natrons,  weil  in  diesem  Falle  wahrscheinlich  eine  xwd- 
fache  Zersetzung  vor  sich  geht.     Dagegen  wird  die  Löslichkdt 
des  schwefelsauren  Natrons  dnrch  die  des  Kochsalzes  im  Uebe^   ^ 
schuss  vermindert,  da  dieses  Salz  wie  jenes  das  Natron  zur  Basis  kl 

Die  Schlüsse  für  die  Anwendung  lassen  sich  hieraus  leiditsk- 
leiten.  Da  nämlich  einerseits  die  salzsaure  Magnesia  der  LösM* 
keit  der  schwefelsauren  Magnesia  und  des  Kochsalzes,  unter  de- 
nen die  Zersetzung  stattfinden  soll,  im  Wege  ist,  und  da  sie  die 
Löslichkeit  des  schwefelsauren  Natrons,  welches  man  niedersddt- 
gen  will,  begünstigt,  so  muss  man  sie  wegschaffen.  Da  fenur 
andererseits  das  Seesalz  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  S^ 
trons  schadet  und  das  Niederschlagen  des  Körpers,  den  manM 
erhalten  will,  begünstigt,  so  muss  man  dasselbe  hinzufügen. 

Das  ganze  Geheimniss  beruht  auf  dem  Ausziehen  der  wkin^ 
feisauren  Talkerde  aus  den  Mutterlaugen,  auf  der  Ausscheidiif 
des  Chlormagnesiums ,  endlich  auf  der  Zusetzung  von  überschfisn- 
gem  Kochsalze. 
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Auf  diese  Weise  giebt  diese  zusammengesetzte  Auflösung, 
welche  bei  10°  unter  Null  schon  schwefelsaures  Natron  liefert, 
bei  0^  ^^  von  der  Menge  dieses  Salzes,  welche  man  bei  einer 
ToIIständigen  Zersetzung  der  anwesenden  Salze  erhalten  könnte. 
Wenn  andererseits  eine  im  Sommer  zugerichtete  und  bis  zum  Win« 
ter  beim  Abschluss  des  Regens  aufbewahrte  Lösung  ein  Decimeter 
tief  Aber  die  unermesslichen  Krystallisationsbassins  ausgegossen 
wird,  so  reicht  eine  einzige  Nacht  hin,  um  auf  diesen  weiten  Flä- 
chen mehrere  Centimeter  dick  krystallisirtes  schwefelsaures  Na- 
tron niederzuschlagen. 

Die  Mutterlauge  wird  hierauf  schnell  abgelassen.  Da  sie  näm- 
lich an  salzsanrer  Magnesia  reich  ist,  so  würde  sie  bei  steigender 
Temperatur  Ton  dem  schwefelsauren  Natron  einen  grossen  Theii 
wieder  auflösen.  Das  auf  diese  Weise  am  Boden  gewonnene 
schwefelsaure  Natron  wird  von  einer  grossen  Anzahl  Arbeiter 
weggreschafft  und  in  mächtige  Haufen  gebracht. 

Wenn  die  Kälte  übrigens  so  stark  ist,  dass  sie  den  Wassern 
eine  Temperatur  von  einigen  Graden  unter  Null  mittheilt,  dann 
giebt  eine  Auflösung  von  dieser  Zusammensetzung  nicht  allein 
«chwefelsanres  Natron ;  denn  es  liefert  das  Heerwasser  bei  einer 
Concentration  bis  16  oder  18  °  der  Salzwage  ebenfalls  beträcht- 
liche Quantitäten  dieses  Salzes. 

Dieses  ist  wasserhaltig,  aber  rein ;  es  enthält  keine  schwefel- 
MUFe  Magnesia  und  ist  bei  dieser  seiner  Darstellungsart  begreif- 
licher Weise  durchaus  frei  von  überschüssiger  Säure  und  dem  Ei- 
sengehalte, welcher  das  schwefelsaure  Natron  der  Fabriken  zu  ge- 
wiuea  Zwecken  unbrauchbar  macht. 

Die  löslichen  schwefelsauren  Salze  des  Meerwassers  können 
also,  wie  ich  anfangs  behauptete,  eine  äusserst  wohlfeile  Quelle 
ffir  das  schwefelsaure  Natron  werden. 

Man  darf  aber  nicht  glauben,  dass  diese  Aufbereitungsweise 
■ich  auf  die  Benutzung  der  Mutterlaugen  des  Seesalzes  beschrän- 
ken mnss  und  dass  sie  ein  blosses  Anhängsel  dieser  Fabrication  ist. 
Es  kann  im  Gegentheil  da,  wo  die  Oertlichkeit  geeignet  ist,  wo 
die  Flächen  und  die  Dichtigkeit  des  Bodens  eine  wohlfeile  Verdun- 
atnng  des  Meerwassers  zulassen,  die  Verdunstung  dieser  Wasser, 
abgesehen  von  dem  Werthe  des  Kochsalzes  selbst,  gewerblich  mit 
grossem  Vortheile  ausgeführt  werden.  In  den  sogenannten  eigent- 
lichen Salinen  ist  das  Kochsalz  die  Hauptsache,  die  Mutterlaugen 
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sind  blosses  Nebeoprodnct ;  hier  werden  die  Hntterlaugen  beson- 
ders erzielt  nnd  das  Kochsalz  ist  ein  beinahe  unnützer  Rückstand. 
Ich  sage  jedoch  nur  beinahe  nnnütz ,  denn  bei  der  Gewinnung  des 
schwefelsauren  Natrons  wendete  ich  es  an ,  nm  mir  eine  Art  tob 
AusfüUnngsmaterial  zu  verschaffen.  Das  in  den  Wassern  aufge- 
löste Salz  krystallisirt  nämlich  an  dem.  Orte,  wo  es  sich  absetzen 
soll,  und  nivelirt  ohne  Kosten  den  zu  der  Operation  bestimmten 
Boden. 

Ich  überziehe  mit  dichten  Lagen  desi^elben  die  Flächen,  auf 
denen  sich  während  des  Winters  das  schwefelsaure  Natron  niede^ 
schlagen  soll.  Auf  diese  Weise  erfüllen  sie  einen  doppelten 
Zweck.  Einmal  erhalten  sie  die  Auflösung,  welche  dieselben  mit 
Kochsalz  Tollständig  gesättigt,  bedeckt.  Zweitens  lässt  sich  aif 
iiesem  eigenthümlichen  Boden  das  schwefelsaure  Natron  frei  von 
erdigen  Substanzen  in  vollkommen  reinem  Zustande  gewinnen. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  eine  Saline  mit  einer  Verdon- 
stungsfläche  von  200  Hectaren  in  den  concentrirten  Mutterlaugen 
durchschnittlich  2,500,000  Kilogramme  schwefelsaures  Natron 
liefern  müsste.  Diese  gleichsam  theoretische  Zahl ,  welche  aus 
demVerhältniss  des  erhaltenen  Salzes  und  aus  der  Analyse  der  Hnt- 
terlaugen durch  die  Barytsalze  hergeleitet,  ist  aber  um  ein  Beden» 
tendes  höher  als  die  so  zu  sagen  praktische  des  schwefelsauren 
Natrons ,  welches  mai)  bis  jetzt  gewonnen  hat.  Denn  die  Aus- 
beute an  schwefelsaurem  Natron  auf  dieser  Saline  von  200  Heela- 
reu  beträgt  aus  verschiedenen  Ursachen,  die  hier  nicht  angefahrt 
werden  können  und  auch  von  Tage  zu  Tage  unbedeutender  wer- 
den, bis  auf  den  heutigen  Tag  nicht  mehr  als  600,000  Kilogramme 
im  Mittel,  also  nur  den  vierten  Theii  von  dem,  was  sie  hätte 
liefern  müssen.  Hieraus  ersieht  man,  dass  dieser  kaum  in's  Leben 
getretene  Gewerbszweig  der  ausgedehntesten  Verbesserungen  fX- 
hig  ist. 

So  unvollkommen  derselbe  auch  jetzt  noch  ist,  so  kann  ei 
doch  einmal  dahin  kommen,  dass  er  Frankreich  seinen  ganien 
Bedarf  an  schwefelsaurem  Natron  liefert.  Denn  zur  Gewinnnnf 
der  50  Millionen  Kilogramme,  welche  unser  Land  theils  dnrdi 
Verarbeitung,  theils  zur  jährlichen  Ausfuhr  verbraucht,  wdrden 
20,000  Hectaren  Verdunstungsfläche  nöthig  sein.  Ein  Theil  Ist 
in  den  vorhandenen  Salinen  bereits  in  Thätigkeit,  der  andere,  ob- 
wohl ohne  Zweifel  sehr  bedeutende,  aber  beträgt  nur  eine  geriage 
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peeke  von  den  flachen  Teichen  und  nivelirten  anfruchtbaren 
[Ütfn,  welohe  Frankreich  zwischen  Hy^res  undPerpignan  besitzt. 
,^^  Diese  Fläche  lässt  sich  aber  vielleicht  auf  5  oder  6000  Hec- 
flgß  beschränken,  deren  Hälfte  die  südlichen  Salinen  schon  haben. 
.^.  Die  westlichen  Salinen  lasse  ich  hierbei  ausser  Rechnung, 
■m  das  Verfahren,  welches  ich« beschrieben  habe,  kann  bei  der 
vligen  Vertheilung  des  Grund  und  Bodens  nicht  angewendet 
iMea. 

^  Ihn  darf  übrigens  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  die  Anwen- 
flg  der  Chlorwasserstoffsäure  immer  die  Fabrication  einer  ge- 
|liieii  Henge  von  schwefelsaurem  Natron  nach  dem  alten  Verfah- 
h.nOUilg  machen  wird. 

^  Ausserdem  sind  die  Wechselfieber ,  welche  in  den  zu  dieser 
iratsung  geeigneten  Gegenden  so  häufig  sind,  im  Umkreise  der 
bpen  selbst  ungleich  seltener;  die  Verdunstungsräume  aber 
■Uten  als  Vorwerke  zur  leichtern  Entsalzung  und  Absetzung  des 
|i«luitandes  dienen. 

i  ;,Bei  der  Fabrication  des  schwefelsauren  Natrons  kommen  zwei 
Mtfagungen  also  in  Betracht ,  welche  an  den  Ufern  des  Bb'ttel- 
tfteB  sich  auf  den  ersten  Anblick  zu  widersprechen  scheinen, 
H^lWSnne  im  Sommer  nämlich  und  die  Kälte  im  Winter.  Die 
Pl^me  fehlt  im  Süden  nie,  aber  die  Kälte  habe  ich  in  der  That 
tJkttnstlichem  Wege  mir  verschaffen  und  erhöhen  oder  ganz  ent- 
Ikca  müssen. 

Die  Steigerung  der  Kälte  ist  leicht  zu  bewerkstelligen.  Man 
liintst  die  Kälte,  welche  die  Auflösung  der  schwefelsauren  Hag- 
Mt  und  des  Kochsalzes  begleitet,  und  wirkt  durch  diese  im  Win- 
f^^KB&l  kaltem  Wasser  auf  die  Temperatur  ein.  Wenn  sie  um  5° 
i^  den  Funct  fällt,  welchen  das  Wasser  schon  erreicht  hatte, 
^nn  sie  so  tief  kommen ,  dass  der  Absatz  des  schwefelsauren 
■fOBS  reichlich  geschieht. 

ch-Bfl  war  schwieriger,  der  Kälte  ganz  zu  entbehren;  durch  die 
Mmtxong  einer  eigenthümlichen  Eigenschaft  des  schwefelsauren 
■Mus  wurde  es  mir  dennoch  möglich.  Dieses  Salz  giebt  näm- 
Ibliekanntiich  in  einer  gesättigten  Auflösung  in  der  Wärme  sein 
iMer  ab*  In  diesem  Uebergangszustande  vereinigt  es  sich  mit 
Bern  schwefelsauren  Salzen,  zum  Beispiel  mit  der  Kalkerde; 
Art.diess  die  ganze  Theorie  des  Störens.  Das  wasserfreie  schwe- 
tanure  Natron  übt  diese  Wirkung,  ausser  auf  die  Kalkerde,  auch 

f.  prakt.  Chemie.  XXXY,  6.  ^^ 
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auf  die  schwefelsaure  Magnesia.  Eine  Auflösung,  welche  d! 
und  Kochsalz  zugleich  enthält,  liefert  durch  Vermittelong 
Wärme  einen  wahren  Hagnesia-Salzschlamm.  Dieser  Tennii 
sich  durch  die  warme  Auflösung,  durch  das  Erkalten  in  der 
cheren  schwefelsauren  Magnesia  und  im  wasserhaltigen  schv 
sauren  Natron ,  welches  krystallisirt,  und  lässt  so  die  Aass 
düng  dieser  letztern  Verbindung  im  reinen  Zustande  zu. 

Es  wird  also,  wenn  die  Temperatur  hinlänglich  fallt 
Kälte ,  wenn  die  Kälte  unregelmässig  eintritt,  Wärme  angew 
und  durch  diese  so  verschiedenen  Methoden  derselbe  Zwec 
reicht,  nämlich  die  Umwandlung  der  schwefelsauren  Salzi 
Heerwassers  in  schwefelsaures  Natron  auf  dem  Erdboden 
Apparate,  ohne  Oefen,  ohne  Condensatoren ,  ohne  Dämpfi 
Chlorwasserstoffsäure,  ohne  die  Anwendung  der  Schwefel 
endlich  und  des  Schwefels,  so  dass  das  Verfahren  um  mel 
die  Hälfte  vereinfacht  wird. 

Von  den  23  Millionen  Kilogrammen  Schwefel,  welche jil 
nach  Frankreich  kommen,  werden  13 Millionen  in  der  Thati 
dazu  verbraucht,  das  Seesalz,  welches  zur  Sodafabrication J 
in  schwefelsaures  Natron  umzuwandeln,  und  alsCalcium-Oxysnl 
für  unnütz  weggeworfen.  Wenn  die  Versuche  über  die  An 
hung  des  Schwefels  aus  dieser  Verbindung  einmal  ein  vollstäDi 
Resultat  lieferten,  so  würde  derselbe  den  übrigen  Verbi 
decken  und  das  Meerwasser  könnte  in  den  Gewerben  mit  Vor 
die  Solfataren  des  Aetna  ersetzen. 

Die  Sodafabrication  ist  jetzt  so  vervollkommnet  und  dih 
einfach ,  dass  eine  Preiserniedrigung  dieses  alkalischen  St 
offenbar  die  bedeutendsten  Folgen  haben  würde ;  es  ist  nidil 
ders  denkbar,  als  dass  den  Wohlstand  der  Massen  der  Ueber 
eines  Productes  vermehrte,  welches  zur  Glas-  und  Seifenfak 
tion,  zum  Bleichen  unserer  Gewebe,  zum  Waschen  der  Wolll 
gewendet  wird  und  überhaupt  mit  den  vorzüglichsten  Lebei 
dürfnissen  auf  das  Innigste  verknüpft  ist. 

Schliesslich  werde  ich  durch  Zahlen  und  bereits  erhaltene 
sultate  nachweisen,  dass  das  Meerwasser  das  ganze  Kali,  wd 
gewisse  Künste  verbrauchen ,  beinahe  ohne  Kosten  zu  lief» 
Stande  ist. 

Da  es  unmöglich  ist,  das  Kali  durch  ein  billiges  Veifil 
aus,  den  natürlichen  unorganischen  Verbindungen  tmzniid 
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niberlassen  wir  diess  gewissermaassen  den  Pflanzen.  Aber  bei 
B  Fortschritten  der  Cultur  werden  diese  Kalisammler ,  welche 
mnn  ohnehin  erst  nach  ihrer  Zerstörung  in  ihrer  Asche  liefern, 
n  Tage  zu  Tage  gesuchter  und  kostbarer.  Russland  übereilt 
K  Verminderung  seines  Holzes,  Amerika  die  Niederbrennung 
■ler  Wälder  und  man  kann  einen  Zeitpunct  absehen,  da  diese 
L^en  Länder  die  Pottaschen- Arten ,  denen  sie  den  Namen  gege- 
m  haben,  auf  wohlfeile  Weise  zu  liefern  aufhören  werden. 

Wenn  uns  aber  auch  das  Kali  des  Festlandes  zu  mangeln  be- 
at,  so  haben  wir  im  Meere  eine  unerschöpfliche,  leicht  auszu- 
mende  Fundgrube  desselben.  Man  sucht  es  auf  in^irecte 
ttbe  durch  Verbrennung  der  Seepflanzen  und  Ausziehung  der 
rec-Soda  zu  benutzen ;  das  directe  Verfahren  auf  dem  Wege 
^/Verdunstung  ist  aber  bei  weitem  vorzuziehen. 

In  den  Mutterlaugen  nämlich,  aus  denen  ich  oben  die  schwe- 
aaure  Magnesia  zu  ihrer  Umwandlung  in  schwefelsaures  Natron 
p«hied,  concentrirt  sich  alles  Kali,  welches  das  Meerwasser  ent- 
jt.  Die  Menge  desselben  beträgt  für  das  mittelländische  Meer, 
Ipnommen  sie  träte  in  schwefelsaurem  Kali  auf,  ungefähr  -^(f^ 
fffin  Volumens. 

«|.Bei  der  ununterbrochen  fortgesetzten  Verdunstung  dieser  Lau- 
P^anf  dem  Boden  allein  unter  der  Vermittelung  der  Sonnenstrah- 
t  krystallisirt  ein  Salzgemisch  heraus,  aus  welchem  eine  ein- 
|m»  Lösung  das  bekannte  Salz  der  Chemiker  ausziehen  kann, 
■dich  das  Doppelsalz  der  schwefelsauren  Kali-Magnesia  mit  6 

Eiivalenten  Wasser,  wovon  die  obige  Saline  von  200  Hectaren 
esem  Jahre  gegen  200,000  Kilogramme  geliefert  hat.  Diese 
KT  enthalten  90,000  Kilogramme  reines  schwefelsaures  Kali. 
if.  Aber  diese ,  wenn  auch  beträchtliche  Menge  ist  nur  die  Hälfte 
a  der,  welche  die  Analyse  in  den  Laugen  angiebt.  Die  andere 
Ifte  bleibt  in  denselben  zurück ;  sie  könnte  durch  eine  Abdam- 
jpg  yermittelst  Feuers  davon  getrennt  werden ,  wodurch  sie  als 
ppekalz  von  Chlorkalinm  und  Chlormagnesium  erhalten  würde. 
U  will  sie  indessen  auf  anderm  Wege  gewinnen. 
t*  Der  Besitzer  einer  Grube  von  unreiner  schwefelsaurer  Thon- 
||^  verschafft  sich  das  schwefelsaure  Kali,  indem  er  seine  schwe- 
Mmre  Thonerde  durch  Umwandlung  in  Alaun  krystallisirt  und 
Vifl*  Der  Besitzer  eines  Werkes  von  unreiner  Pottasche  muss 
■riieli  das  Umgekehrte  thun,  und  in  Kurzem  bedecken  sich  die- 
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selben  Salztafeln,  auf  denen  sich  nach  einander  Sak,  sclii 
saare  Magnesia,  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures 6 
abgesetzt  haben ,  mit  Alaun. 

Sobald  man  das  schwefelsaure  Kali  in  grossen  Mengen» 
Meerwasser  gezogen  hat,  ist  es  leicht,  dasselbe  durch  dai 
liehe  Verfahren,  welches  zur  Bereitung  der  künstlichen 
dient,  in  kohlensaures  Kali  überzuführen.  Die  Methode 
ist  in  den  Vogesen  bereits  angewandt  worden ,  und  ich  bii 
zeugt,  dass  die  Fabrication  der  künstlichen  Pottasche  eii 
der  der  Soda  auf  gleicher  Höhe  stehen  und  in  der  Bereitiu 
Salpeters ,  des  Alauns  und  des  Glases  ein  Product  ersetzet 
dessen  allmähliges  Verschwinden  mehrere  Gewerbszweige 
unruhigen  anfing. 

Die  Pottasche,  welche  Frankreich  in  yerschiedenen 
verbraucht,  übersteigt,  auf  schwefelsaures  Kali  berechnet 
5,000,000  Kilogramme.     Da  nun  200  Hectaren  180,000 
können ,  so  brauchten  zur  Gewinnung  dieser  5  Millionen 
Verdunstung  des  Heerwassers  höchstens  5 — 6000  Hectar 
stimmt  zu  werden.     Man  sieht  hieraus ,  dass  Frankreich,  w 
seinen  Bedarf  an  schwefelsaurem  Natron  einst  durch  das 
liehe  deckt,  viermal  mehr  Pottasche  liefern  wird,   als  es 
verbraucht,  und  dass  es  umgekehrt  eine  grosse  Menge 
nach  Russland  und  Amerika  auszuführen  im  Stande  ist. 

Diese  Zeit  ist  vielleicht  nicht  fern  und  einige  grosse! 
thümer  von  Salinen  im  Süden  haben  dieses  neue  Verfahr« 
der  Saline  von  200  Hectaren ,  von  der  ich  gesprochen  hah 
einer  Bedachtsamkeit  und  Umsicht  geprüft,  welche  ich  we 
fernt  bin ,  zu  tadeln.  Sie  haben  nach  dieser  Prüfung  abei 
angestanden ,  beträchtliche  Summen  zusammen  zu  bringe) 
jenes  Verfahren  auf  einer  Fläche  von  2000  Hectaren  in  A 
düng  zu  bringen.  Dieselbe  hat  ihre  Thätigkeit  bereits  in  i 
Jahre  begonnen,  wird  sie  aber  erst  im  nächsten  Sommer  rd 
dig  entwickeln. 

Die  Academie  wird  nach  dieser  Auseinandersetzung,  ss 
ich,  ihrUrtheil  nicht  dahin  abgeben,  als  hätte  ich  sie  mit 
oder  weniger  gerechten  Hoffnungen,  mit  mehr  oder  wi 
glücklichem  Herumtappen  unterhalten  wollen,  sondern  k 
sich  um  einen  neuen  Gewerbszweig  handelt,  welcher ,  kau 
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leben  getreten,  schnell  aufblüht  und  bereils  seine  Frttchle  %a 
tragen  beginnt. 

Denn  es  sei  mir  erlaubt,  zu  sagen,  dass  Alles  diess  von  meiner 
Seile  eine  grosse  Ausdauer  und  eine  lange  Zeit,  die  ich  aber 
keineswegs  für  verloren  halte,  erfordert  hat. 

Die  Wissenschaft  scheint  mir  nicht  blos  die  Aufgabe  zu 
bben,  in  dem  Menschen  dasjenige  Bedürfniss  zu  befriedigen, 
velcheg  die  edelste  seiner  Gaben  bezeichnet,  nämlich  das.  Alles 
'  M  erkennen.  Allem  bis  auf  den  Grund  nachzugehen ;  sie  hat  noch 
fftie  iweite,  die  ohne  Zweifel  weniger  glänzend,  aber  vielleicht 
Mtdicher,  ich  möchte  sagen  heiliger  als  die  erste  ist.  Diese 
sweite  Aufgabe  besteht  darin,  dass  sie  die  Herrschaft  gewinnt 
tber  die  Naturkräfte,  dass  sie  mit  Hülfe  derselben  die  Production 
vermelirt  und  so  die  Menschen  durch  die  Verallgemeinerung  des 
Wohlstandes  dem  Verhältnisse  der  Gleichheit  näher  führt.  Wenn 
leh  sie  lur  dienenden  Magd  für  die  Erschaffung  und  Vervollkomm- 
lumg  dieses  neuen  Gewerbszweiges  machte,  so  glaube  ich  darum 
Ton  meinem  bisher  verfolgten  Wege  nicht  abgewichen  zu  sein. 
^  diesem  Augenblicke,  da  ich  für  immer  zu  den  rein  wissen- 
«ehafllichen  Studien,  zu  denen  meine  Neigung  mich  treibt,  zu- 
llMkkehre,  bedaure  ich,  ich  gestehe  es,  die  Zeit  nicht,  welche 
Jieser  Cewerbszweig  mir  gekostet  hat. 

Schliesslich  sollen  die  folgenden  Zahlen  den  Gewinn ,  der  für 
Frankreich  daraus  erwächst,  nachweisen. 

^  Die  Fabrication  des  schwefelsauren  Natrons  kostet  Frank- 
pieh  an  Schwefel  und  Salpeter  ungefähr  2  Millionen  Francs :  sie 
IWird  es  nicht  mehr  kosten. 

J^*  Es  erhält  jährlich  mehr  als  3  Millionen  Kilogramme  Pott- 
»die:  es  wird  sie  nicht  mehr  erhalten. 

r '  Tor  einigen  Jahren  drohte  ein  durch  List  bewirkter  übertrie- 
ftnor  Aufschlag  auf  den  Schwefel  für  Europa  ein  gewerbliches 
Higlttck  herbeizuführen:  eine  solche  Krisfs  wird  unmöglich  sein. 
'  "  Die  aus  dem  Meerwasser  gewonnene  Soda  und  Pottasche  wer- 
i  den,  die  Ausfuhr  ungerechnet,  in  den  Innern  commerciellen  Um- 
mit  einem  Werthe  von  8  —  10  Millionen  Francs  eintreten, 
cke  den  dem  äussern  Anscheine  nach  gleichsam  enterbten 
ichen ,  welche  sie  erzeugen ,  einen  Theil  von  der  Wohlha- 
it,  welche  die  Natur  ihnen  scheinbar  versagt  hat,  verleihen 
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Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors. 

Vorgelesen   in  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vaterländische  Ci 

den  18.  Juni  1845. 

Vom 
Prof.  JFiSCher  in  Breslau. 

Zu  den  ausgezeichneten  Eigenschaften  des  Phosphors,  i 
welche  er  sich  Ton  allen  andern  einfachen  Stoffen  unterschei 
gehört  das  Leuchten  desselben  an  der  Luft.  Ueber  die  N 
dieser  Erscheinung,  die  Bedingungen  derselben,  so  wie  übei 
dabei  gebildete  Product,  ist  keineswegs  Alles  im  Klaren  nnd 
Chemiker  einer  Ansicht.  Bei  Gelegenheit  meiner  Untersod 
im  vorigen  Winter,  über  das  sogenannte  Ozon ,  bei  welche) 
auch  einige  Versuche  über  das  Verhalten  dieses  Stoffes  in  al 
sphärischer  und  in  Sauerstoffluft  anstellen  musste,  habe 
manche  Erscheinungen  wahrgenommen,  die  nicht  blos  dei 
herigen  Angaben,  sondern  auch  sich  selbst  zu  widersprei 
scheinen.  Ich  entschloss  mich  daher,  den  Gegenstand  t 
neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen ,  wozu  ich  mir  aber,  ifl 
Sicherheit  die  geringste^  Phosphorescenz  noch  wahrnehroei 
können,  ein  vollkommen  finsteres  Gemach  in  dem  Laboratoi 
einrichten  musste,  was  erst  medio  April  zu  Stande  kam.  In 
ich  die  Ergebnisse  sehr  zahlreicher  Versuche  hier  mittheile,  1 
ich  den  Grund  und  das  Wesen  dieser  interessanten  Erscheii 
vollkommen  klar  dargelegt  zu  haben. 

Die  bisherige  sehr  verschiedene,  ja  entgegengesetzte  An 
der  Naturforscher  über  dieses  Phänomen  ist  folgende:  Nacli 
einen  ist  das  Leuchten  eine  die  Oxydation  des  Phosphors  bc 
tende  Erscheinung,  gleichsam  ein  schwaches  Verbrennen.  ! 
der  andern,  für  die  sich  besonders  Berzelius  erklärt  hat,  1 
dieses  Leuchten  nur  in  Folge  des  Verdunstens  des  Phos| 
statt,  wie  diess  auch  beim  Schwefel  der  Fall  ist.  Als  6i 
für  diese  und  gegen  jene  Ansicht  wird  angeführt,  dass  be 
sem  Leuchten  die  Temperatur  nicht  merklich  erhöhet  toird 
es  doch  als  Folge  der  Oxydation  sein  musste/  dass ,  im  Fm 
gesellen^  der  beim  Aussetzen  an  die  Luft  den  Phosphor  t 
bende  weisse  Bauch  es  eigentlich  ist^  welcher  leuchtet  (nicl 
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osphor  selbst))  gons  so  toie  beim  Sckwefeldampf.  Die  geringe 
mperaturerhöhung^  die  hier  (dennoch)  stattfindet^  rührt  davon 
*9  dass  sich  dieser  Phosphordampf  oxydirt. 
'  Diese  Wärme-Enttoickelung  ist  demnach  ganz  getrennt  von 
*  Lichi'Entu>ickelung  f  toas  vorzüglich  dadurch  bewiesen  toird^ 
WS  der  Phosphor  auch  in  Wasserstoff-  und  Stickgas,  so  wie 
Dh  im  luftleeren  Räume  leuchtet.  ,,Dieses  Leuchten  des  Phos- 
9rs  dauert  nur  so  lange,  bis  der  Raum  so  viel  gasförmigen 
Mphor  enthält,  als  dem  Verdunstungsvermögen  desselben  bei 
■  Temperatur  entspricht.  Hat  er  bei  einer  niedrigen  Tempe- 
Skt  »u  leuchten  aufgehört,  so  fängt  er  zu  leuchten  wieder  an, 
fm  die  Temperatur  langsam  erhöhet  wird,''  (Berzelius's 
iirbach,  5.  Aufl.  Bd.  I.  S.  195  und  196.) 

Nach  allem  diesen  fügt  Berzelius  hinzu:  „Aber  beim 
achten  des  Phosphors  finden  noch  viele  Sonderbarkeiten  statt, 

wir  noch  nicht  erklären  können.^^  Dahin  rechnet  er,  dass 
am  besten  von  allen  Gasarten  im  Stickgas  leuchtet,  dass  er  in 
lern  Gasarten  und  gasförmigen  Körpern  nicht  nur  nicht  leuch- 
,  sondern  dass  sie,  in  geringer  Menge  den  Gasen  beigemengt, 
•reichen  er  leuchtet,  das  Leuchtvermögen  unterbrechen.  Aus 
an  Aufgestellten  geht  hervor,  dass  nach  der  ersten  Ansicht, 
nn  das  Leuchten  in  andern  Gasarten  als  in  der  atmosphärischen 
er  Sauerstoflluft  stattfindet,  wie  ein  solches  in  Stick-  und  Was- 
"stoffgas  beobachtet  worden  ist,  es  nur  vermittelst  eines  (ge- 
gen) Gehalts  von  Sauerstoff  möglich  sei,  und  dass  nach  der 
eiten  in  den  Gasarten,  in  welchen  der  Phosphor  nicht  leuchtet, 
::h  kein  Verdampfen  desselben  stattfinden  kann. 

Bevor  ich  die  Versuche  mittheile,  die  für  die  Biclitigkeit  der 
len  oder  der  andern  Ansicht  sprechen ,  sind  noch  die  Umstände 
Rigeben ,  welche  mehr  oder  weniger  von  Einfluss  auf  das  Phä- 
men  selbst  sind,  d.h.  ob  das  Leuchten  stattfindet  oder  nicht, 
es  stark  oder  schwach  ist  und  wie  lange  es  in  einem  abge- 
ilossBnen  Lufträume  dauert,  so  wie  endlich,  von  welcher  Art 
I  dabei  gebildete  Product  ist. 

Wie  längst  bekannt,  ist  eine  bestimmte  Temperatur  erforder- 
li ,  nm  dieses  Phänomen  zu  zeigen,  so  dass  es  bei  einem  niedri- 
ron  Grade  nicht  erfolgt.     Für  die  atmosphärische  Luft  wird 

aaf  einige  Grade  unter  O'' ,  für  SauerstofTluft  auf  24<^  festge- 
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Stellt.     Es  yersteht  sich  Ton  selbst,  dass  der  Grad  des  I 
mit  der  erhöhten  Temperatur  zunimmt.    ' 

Ein  zweiter  Umstand ,  der  bisher  unberücksichtigt  i 
ist  und  der  einen  nicht  geringen  Einfluss  auf  das  Leuc 
ist  die  Beschaffenheit  der  Luft,  ob  sie  trocken  oder  wai 
angewandt  wird. 

Bei  den  Versuchen  in  Gefässen,  deren  untere  Oefi 
Wasser  gesperrt  ist,  ist  auch  von  Einfluss  die  Weite  di 
nung  und  die  Entfernung  derselben  von  dem  Stande  < 
phors  in  dem  Gefässe.  Je  weiter  diese  Oeffnung  und 
sie ,  oder  vielmehr  das  Wasser  in  derselben,  dem  Phoi 
um  so  energischer  wird  auch  das  Leuchten  sein.  Voi 
schaffenheit  des  Phosphors  selbst  hängt  in  sofern  auch  d 
ten  ab ,  als  es  bei  reiner  Oberfläche  sofort  stattfindet , 
erst  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  wenn  sie  durch  <i 
wahren  des  Phosphors  unter  Wasser  mit  einer  mehr  o 
ger  starken,  weissen  Rinde  überzogen,  oder  wenn  sie  c 
Wirkung  des  Sonnenlichts  roth  gefärbt  ist. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Umstände  wurden 
suche  mit  atmosphärischer,  mit  Sauerstoff- ,  Wasserstol 
luft,   mit  mehreren  andern  Luftarten   und  auch   im 
Räume  angestellt,  ans  welchen  folgende  Resultate  sict 

L   Verhauen  des  Phosphors  in  atmosphärischer  l 

1)  In  freier  Luft  findet  das  Leuchten  stets  mit  Ra 
jeder  Temperatur  über  0%  und  ohne  Rauchen  noch  bei  • 
In  einer  noch  niedrigeren  Temperatur  leuchtet  er  nich 
daher  leuchtend  dieser  Temperatur  ausgesetzt,  so  ve 
Ein  Aufhören  des  Leuchtens  bei  noch  vorhandenem  Pho 
angemessener  Temperatur  kann  hier  nur  dann  eintreten, 
dabei  gebildete  flüssige  Säure  den  Phosphor  umhüllt,  ^ 
bei  höherer  als  bei  niedrigerer  Temperatur  eintreten  k 
auch  wenn  der  Phosphor,  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
rothen  Rinde  sich  überzieht.  Wie  langsam  unter  den  g 
Umständen  der  Phosphor  oxydirt  wird,  geht  aus  folgei 
suche  hervor: 

Ein  Stückchen  Phosphor,  1  Gran  schwer,  wnr 
Uhrgläschen  dergestalt  gelegt,  dass  die  gebildete 
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in  mnsste,   nnd  einer  Temperatur  von  20*^  ausgesetzt. 
'üich  3  Tagen  war  der  Phosphor  ganz  verschwunden. 

Il  Gefässen  (Flaschen ,  Cylindern  oder  Röhren) ,  in  wel- 
rPhosphor  entweder  am  Boden  oder  an  den  Wänden  an- 
Isen,  oder  vermittelst  eines  Glasstabes  gehalten  wird, 
IB  untere  Oeffnung  mit  Wasser  gesperrt  ist,  findet  das 
mit  starkem  Rauchen,  der  Temperatur  gemäss,  statt, 
tselben  Yerhältniss  steigt  auch  das  Wasser  in  die  Höhe, 
renn  das  Leuchten  aufhört,  der  Stand  des  Wassers  die 
[cht  hat,  die  dem  Sauerstoffgehalte  der  Luft  entspricht, 
von  dem  Volumen  des  Gefässes.  Die  Zeit,  wenn  das 
^  folglich  das  Steigen  des  Wassers,  aufhört,  hängt  zu- 
bii  der  Temperatur  ab  und  steht,  wie  natürlich,  in  umge- 
Terhältniss  mit  derselben. 

fr  von  welchem  Einfluss  auch  die  oben  angegebenen  Um- 
brauf  sind,  zeigen  folgende  Versuche: 

i  einem '1  Zoll  weiten  und  T'  hohen  Cylinder,  in  welchem 
Phosphor,  auf  einen  Glasstab  befestigt,  in  der  Mitte  stand, 
dieses  bei  20°  nach  3  Stunden  statt  (bei  26°  schon  nach 
Duden),  während  in  einem  andern  Cylinder  von  -^  Zoll 
te  und  6^'  Höhe  unter  denselben  Umständen  es  erst  nach 
itnnden,  und  in  einem  3.  Cylinder  von  ^^^  Weite  und  10^' 
B,  in  welchem  der  Phosphor  an  den  Roden  angeschmolzen, 
nach  10^'  entfernt  von  dem  aufsteigenden  Wasser  war,  erst 
k  Tage  stattfand. 

Eben  so  wie  in  2,  aber  mit  Quecksilber  gesperrt,  ist  das 
m  unter  gleichen  Umständen  weit  schwächer  und  ohne 
auchen,  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  und  der  Phosphor 
I  war  und  zwar  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  genommen, 
hne  erst  trocknende  Mittel  angewandt  zu  haben.  Dabei 
h  das  Steigen  des  Quecksilbers  so  unbedeutend,  dass  es 
len  günstigsten  Umständen  in  Hinsicht  der  Weite  und  Höhe 
flinders  etc.  und  bei  einer  Temperatur  von  20°  nach 
nden  kaum  eine  Linie  betrug,  und  kaum  wahrnehmbar  war 
i  die  Luft  vorher  durch  Chlorcalcium  und  eben  so  der  Phos- 
larch  dasselbe  Salz,  mit  dem  er  24  Stunden  lang,  in  einer 
e  verschlossen,  aufbewahrt  war,  vollkommen  getrocknet 
»war. 
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Als  nach  mehreren  Tagen  der  Stand  des  Quecksilben  tick 
nicht  merklich  änderte,  wurde  eine  geringe  Menge  Wasser  indei 
Cylinder  durch  das  Quecksilber  gelassen,  aber  auch  dieses w 
nur  von  geringem  Einfluss  auf  das  Steigen  des  Quecksilben,  n 
dass  es  bei  der  Temperatur  von  20  bis  30°  nach  6  Wochen  foit- 
dauernden,  aber,  wie  angegeben ,  schwachen  Leuchtens  nur m- 
nige  Linien  über  dem  Niveau  stand. 

4)  In  verschlossenen  Gefässen  *).    (Mit  seltenen  Ansn 
sind  diese  Versuche  in  Flaschen  von  ungefähr  10  Zoll  Inhalt 
gestellt  worden.) 

Bei  der  Gegenwart  von  Wasser,  d.  h.  wenn  die  Luft  oder 
Wände  der  Flasche  nass  waren,  oder  wenn  der  Phosphor, 
mittelbar  aas  dem  Wasser  genommen,  angewandt  worden  ist, 
det  anfangs  das  Leuchten  in  eben  dem  Grade,   wie  unter 
gleichen  Umständen  in  2,  und  zwar  ebenfalls  von  Rauchen 
gleitet,  statt;   dieses  Rauchen  hört  jedoch  nach  kürzerer 
längerer  Zeit  auf,  was  von  dem  Wassergehalte  abhängt,  wäl 
das  Leuchten  noch  lange  fortdauert. 

In  trockner  Luft  findet  das  Leuchten  des  trocknen  Phospl 
ohne  alles  Rauchen  statt  und  ist  weit  schwächer  als  in  nasser 
Unter  sonst  gleichen  Umständen  hörte  das  Leuchten  in 
Flasche,  wo  zugleich  etwas  Wasser  war,  schon  am  4.  Ti 
gänzlich  auf,  während  es  in  der  mit  trockner  Luft  undtroct 
nem  Phosphor  nach  6  Wochen  noch  fortdauert. 
So  wie  unter  1 — 3,  so  ist  auch  hier  das  Leuchten  nur 
Phosphor  selbst  und  der  ihn  unmittelbar  umgebenden  Atmosp 
wahrnehmbar  und  nicht  an  dem  ausströmenden  Rauche;  wohl 
wird  dieser  bei  starkem  Leuchten  des  Phosphors  selbst  en 
so  dass  man  leicht  getäuscht  werden  und  glauben  kann,  der 
selbst  leuchte.     Hingegen  erhebt  sich,  wenn  das  Leuchten  sckil 
lange  gedauert,  von  Zeit  zu  Zeit  eine  leuchtende  AtmosphiieiVI 
dem  Phosphor,  welche  bald  wieder  verlischt. 

Wird  die  Flasche ,  in  welcher  der  Phosphor  in  nasser  Ul 
zu  leuchten  aufgeltört  hat,  unter  Wasser  geöffnet,  so  st# 
das  Wasser  dergestalt  in  die  Höhe,  dass  es  den  Raum  to 
Sauerstoffgehaltes  einnimmt. 


^)  Das  Verschliessen  miiss  hier  mit  der  grössten  Sorgfalt  vor^ —  , 
men  werden,  um  sicher  za  sein,  dass  nicht  das  geringste  Eindringend] 
atmosphärischen  Lnft  stattfinden  kann.  1) 
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In  die  Flasche  mit  trockner  Luft,  in  welcher  das  Leuchten 
nach  6  Wochen  noch  nicht  aufgehört  hat,  dringt  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Wasser  ein. 

II.    Verlmlten  des  Phosphors  in  Sauerstoffgas. 

Im  Allgemeinen  ist  dieses  ganz  ähnlich  dem  Verhalten  in  der 
atmosphärischen  Luft,  sowohl  in  verschlossenen  als  mit  Queck- 
silber und  mit  Wasser  gesperrten  Gefässen ,  nur  mit  dem  Unter- 
schied, dass  dazu  eine  weit  höhere  Temperatur  erforderlich  und 
das  Leuchten  selbst  weit  heller  ist«  Die  Temperatur,  bei  wel- 
cher hier  das  Leuchten  stattßndet,  ist  ungefähr  20°,  aber  das  an- 
gefangene Leuchten  hört  bei  einer  Abkühlung  bis  zu  16  oder  14° 
nicht  sogleich  auf,  sondern  wird  nur  viel  schwächer  und  verlischt 
erst  nach  vielen  Stunden.  Dagegen  findet  hier  bei  der  angege- 
benen Temperatur  von  20°  und  selbst  bei  25°  in  verschlossenen 
oder  mit  Quecksilber  gesperrten  Gefässen  kein  continuirliches, 
gleichmässiges  Leuchten ,  wie  in  der  atmosphärischen  Luft,  son- 
dern ein  periodisches  statt,  dergestalt,  dass  das  Leuchten  mit 
dem  Verlöschen  oder,  genau  gesehen,  ein  helles  Leuchten  mit 
einem  sehr  schwachen  abwechselt,  wobei  sehr  oft  von  dem  Phos- 
phor eine  leuchtende  Atmosphäre  ausströmt.  Besonders  ist  die- 
ses der  Fall,  wenn  während  der  Periode  des  schwachen  Leuch- 
tens  eine  höhere  Temperatur  einwirkt,  welches  leicht  durch  das 
Berühren  derjenigen  Stelle  der  Flasche,  an  der  der  Phosphor  an- 
Begt,  mit  der  Hand  hervorgebracht  werden  kann.  Dem  stärke- 
ren Lenchten  geht  dann  immer  die  leuchtende  Atmosphäre  voran. 
Dieselbe  Erscheinung  kann  daher  auch  hervorgebracht  werden, 
wenn  der  Phosphor  bei  einer  niedrigen  Temperatur  von  10  — 12° 
gar  nicht  leuchtet  und  die  Flasche  dann  durch  die  Hand  erwärmt 
wird.  Ehe  der  Phosphor  zu  leuchten  anfängt,  erhebt  sich  die 
leuchtende  Atmosphäre,  und  während  diese  schnell  wieder  ver- 
lischt, leuchtet  jetzt  der  Phosphor  so  lange  fort,  bis  die  Tempe- 
ratur zu  dem  Grade  abgekühlt  ist,  bei  welchem  er  nicht  mehr 
leuchtet. 

Auch  hier  wird  durch  die  Gegenwart  des  Wassers  das  Lench- 
ten sehr  begünstigt ,  so  dass  es  energischer  als  in  der  trocknen 
oder  mit  Quecksilber  gesperrten  Luft  ist ,  ja  sogar  bei  einer  um 
mehrere  Grade  niedrigeren  Temperatur  noch  fortdauert.  .  Hit 
Wasser  gesperrt,  ist  das  Leuchten  bei  angemesseuet  T^m\^^\^V^ 
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ununterbrochen.     Dabei  findet  eine  so  bedeutende  Temperatur-  r 

erhöhung  statt,  dass,  wenn  der  Versuch  bei  25°  gemacht  wird,  P 

nach  Verlauf  von  -^  bis  ganzen  Stunde  der  Phosphor  nicht  blos  p 

schmilzt,  sondern  sich  zugleich  entzündet.     Eine  Wirkung,  die  p 

auch  schnell  hervorgebracht  werden  kann,   wenn  der  Cylinder  i 
einige  Zeit  in  der  Hand  gehalten  wird. 

In  Terschlossenen  oder  mit  Quecksilber  gesperrten  Ge- 
issen wird  durch  das  Halten  in  der  Hand,  auch  eine  längere 
Zeit  hindurch,  das  Entzünden  nicht  bewirkt.  Der  Grund  dayon 
ist,  dass  beim  Sperren  mit  Wasser,  durch  die  stattfindende  Er- 
wärmung, die  Luft  bedeutend  ausgedehnt,  d.  h.  yerdünnl  wird, 
welches  das  Entzünden  so  sehr  begünstigt;  in  verschlossenen 
oder  mit  Quecksilber  gesperrten  Gefässen  hingegen  findet  keine, 
oder  nur  eine  sehr  unbedeutende  Verdünnung  statt. 

Ungeachtet  des  stärkeren  Leuchtens  steigt  dennoch  das  Was- 
ser hier  weit  langsamer  in  die  Höhe  als  in  der  atmosphärischen 
Luft,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  höher  als  20® 
steigt,  was  dadurch  leicht  zu  bewirken  ist,  dass  der  Cylinder  in 
ein  weites  und  hohes  Gefäss  mit  Wasser  von  18  — 20°  dergestalt 
gestellt  wird,  dass  das  äussere  Sperrwasser  ihn  möglichst  hoch 
umgiebt. 

m.  Verhalten  des  Phosphors  im  luftleeren  Räume. 

In  der  TorricellVschen  Leere  findet  nicht  das  geringste 
Leuchten  statte  selbst  dann  nicht,  wenn  der  Phosphor  darin  bis  sura 
Kochen  erhitzt  wird  (in  welchem  Falle  der  dunstförmige  Phos- 
phor sich  am  oberen  Theile  der  Röhre  zum  Theil  in  kleinen 
Krystallen  anlegt)* 

Nach  diesen  Versuchen  wäre  es  wohl  mehr  als  wahrschein* 
lieh,  dass  das  Leuchten  nur  das  Oxydiren  begleite,  wenn  nicht 

rV.  das  Verhalten  des  Phosphors  in  Wasserstoff-  und  Stickbtfl 

einem  solchen  Resultate  vollkommen  widerspräche.  Dieses  Ver* 
halten  nämlich  ist  von  der  Art,  dass  der  Phosphor,  wie  bekannt, 
auch  in  diesen  Luftarten,  so  wie  nach  meinen  Versuchen  auch 
in  .kohlensaurem ,  Kohlenoxyd-,  Stickoxydul-  und  Cyan-Gar 
leuchtet  *),  und  zwar  ebenfalls  stärker  beim  feuchten  als  trocknen 


*)    Stickoiydgas  verhindert,   wie  schweflige  Säare,  auch  in  ^ringer 
Menge  dt«  Leuchten. 
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ImUmA  dieser  Lttftarten.  Nur  findet  hier  der  wesentliche  Unter- 
seiued  statt,  dass  die  Dauer  des  Leuchtens,  welche  bei  diesen 
verschiedenen  Luftarten ,  ja  bei  einer  und  derselben  in  verschie- 
denen Versuchen,  verschieden,  bei  allen  kürzer  als  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  ist. 

So  z.  B.  hörte  es  in  Wasserstoffgas  schon  nach  2  Stunden 
auf,  während  es  in  einer  gleich  grossen  Flasche  mit  atmo- 
sphärischer Luft  unter  gleichen  Umständen  mehrere  Wochen 
fortdauerte.    Eben  so  steigt  hier  das  Wasser,  wenn  das  Leuch- 
ten aufgehört,  nur  äusserst  wenig  in  die  Flasche,  da  es  hin- 
gegen beim  Versuch  mit  feuchter  atmosphärischer  Luft,  wie 
angegeben,  den  Raum  des  Sauerstoffgehalts  einnimmt. 
Nach  dieser  wesentlichen  Verschiedenheit  ist  man  wohl  be- 
rechtigt anzunehmen,  dass  das  Leuchten  in  diesen  Luftarten  nur 
von  einem  grösseren  oder  kleineren  Gehalt  an  Sauerstoff,  d.  h.  an 
atmosphärischer  Luft  herrührt.     Wie  schwer  ein  solcher  Gehalt 
von  atmosphärischer  Luft  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  dieser 
Lnftarten  und  besonders  bei  der  Leitung  derselben  aus  einem  Ge- 
fäs9,  in  welchem  sie  dargestellt  werden,  in  ein  anderes  zu  vermei- 
den sei ,  ist  leicht  einzusehen. 

Und  welch  eine  lange  Zeit  hindurch  eine  sehr  geringe  Menge 
Sauerstoff  das  Leuchten  des  Phosphors  unterhalten  kann,  geht 
schon  aus  den  angegebenen  Versuchen  mit  atmosphärischer  Luft 
ad  1  und  besonders  ans  dem  ad  4  hervor,  nach  welchem  nach  6- 
wöchentlichem  Leuchten  des  Phosphors  beim  Oeffnen  der  Flasche 
unter  Wasser  nur  wenige  Tropfen  davon  hineindrangen. 

Um  aber  hierüber  vollkommene  Gewissheit  zu  erhalten,  mussten 
Versuche  mit  solchen  Luftarten,  Wasserstoff-,  Stickluft  u.  s.  w.  an- 
gestellt werden,  welche  keine  Spur  von  Sauerstoff  enthalten,  und, 
da  fieses  bei  der  gewöhnlichen  noch  so  sorgfältigen  Darstellung 
derselben  nicht  anzunehmen  ist,  Mittel  angewandt  werden,  um 
ihnen  jede  Spur  von  Sauerstoff  zu  entziehen.  Dazu  schien  mir 
zunächst  Kalium  am  besten  geeignet. 

In  eine  mit  (gewöhnlich)  trocknem  Wasserstoffgas  gefüllte 
Flasche  wurden  einige  Kugeln  Kalium,  welche  von  Petroleum 
sorgfältig  gereinigt  waren  *)j  unter  Quecksilber  gethan,  acht 


*)  Dieses  sorgfältige  Reinigen  ist  ans  dem  Grande  nüthig,  weil  das 
Petroleum  xa  denjenigen  Substanzen  gehört,  welche  auch  in  geringer  Menge 
das  Leuchten  verhindern« 
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Tage  stehen  gelassen  und  dann  Phosphor  in  die  Flasdte  ^ 
bracht.     Es  fand  nicht  das  geringste  Leuchten  statt.  lid 

Dasselbe  war  auch  der  Fall ,  nachdem  Kalium  auf  du 
gas  eingewirkt  hatte.  I^e« 

Nach   diesen  beiden   Resultaten  glaubte  ich    iiberhobeit{ 

sein,  auch  noch  mit  den  andern  Luftarten,  wie  mit  Kohl 

u.  s.  w.,  in  welchen  ich  ebenfalls  das  Leuchten  wahrgenoi 

habe,  diese  Versuche  mit  Kalium  vornehmen  zu  müssen.  Da{ 

erhielt  ich  denselben  negativen  Erfolg,  als  ich  die  atmosph; 

Luft  einer  solchen  Einwirkung  des  Kaliums  aussetzte,  wie 

folgende  Versuch  zeigt.  >ii{h 

In  eine  Flasche  mit  atmosphärischer  Luft  wurden  mdni|ib4 

Kugeln  gereinigtes  Kalium  getban,  die  Oeffnung  mit  Q 

Silber  gesperrt  und  so  lange  stehen  gelassen,  als  das  Qi0#Ibi] 

Silber  in  die  Höbe  stieg,  d.  h.  bis  aller  Sauerstoff  mit  dembfis 

lium  verbunden  war  '*').    Phosphor,  durch  das  Quecksilber 

diese  Luft  gebracht,  leuchtete  nicht  im  geringsten. 

Uebrigens  bedarf  es  zu  dieser  Reinigung  irgend  einer  L 
von  Sauerstoff  und  namentlich  zur  Darstellung  der  reinen  Stil 
luft  aus  der  atmosphärischen  nicht  des  kostbaren  Kaliums,  son 
kann  dazu  jedes  leicht  oxydirbare  Metall  angewandt  werden, 
muss  dann  die  Luft  etwas  Wasser  zugesetzt  erhalten.     Am  bestü 
eignet  sich  dazu   das  Blei  als  frisch  geschabte  Späne,  weickrt 
ziemlich  schnell  unter  Mitwirkung  des  Wassers  allen  Saue 
absorbirt  und  Oxydhydrat  bildet  (s.  meine  Schrift  über  d.Teii 
d.  ehem.  Verwandtschaft  u.  s.  w.  S.  167)  **).     Bei  den  andefll 
Metallen,  wie  Eisen,  Zink,  ist  zu  besorgen,  dass  bei  ihrer  O' 
reinen  Beschaffenheit  sich  zugleich  eine  luftartige  Substanz,  t 
Kohlenwasserstoff,  bilden  könnte,  welche  das  Leuchten  verhindi 
Hingegen  kann  derselbe  Zweck  auch  mit  einem  Eisenoxydi 
erreicht  werden ,  welches,  in  Wasser  gelöst,  ebenfalls,  obgl 
sehr  langsam ,  allen  Sauerstoff  absorbirt. 


*)    Dieses   geht  nur   sehr  langsam  von  Statten ,  so  dass  es  in  ( 

Flasche  von  10"  Inhalt  an  8  Tage  gedauert  hat.  Der  Gmnd  ist,  dsM  ^ 
anf  der  Oberfläche  gebildete  Kali  die  fernere  Oxydation  des  MetaUes  Mif 
hemmt.  Daher  natürlich  dnrch  eine  grössere  Menge  Metallkogela  dioNi 
Entziehen  alles  Sauerstoffes  auch  weit  schneller  bewirkt  werden  wird. 

^)  Doch  sind  zum  Entziehen  alles  Sauerstoffes,   bei  einem  Loftnü* 
von  10",  an  12—14  Tage  Zeit  erforderlich. 


« 
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Nach  diesem  ist  es  vollkommen  bewiesen,  dass  das  Leuchten 
ein  das  Oxydiren  begleitendes  Phänomen  ist  und  daher  nur  in 
Lnftarten,  welche  Sauerstoffgas  enthalten,  und  nur  so  lange  als 
sie  88  enthalten,  wahrgenommen  werden  kann.  Zugleich  wider- 
legt das  Dargestellte  alle  Gründe ,  welche  oben  gegen  diese  An- 
sicht und  zu  Gunsten  der  Verdunstungstheorie  aufgestellt  worden 
sind.  "Was  besonders  die  Behauptung  betrifft,  dass,  wenn  das 
Leuchten  bei  niedriger  Temperatur  aufgehört  hat,  es  wieder  bei 
einer  höheren  zum  Vorschein  kommt,  so  ist  sie  ganz  ungegründet. 
Yoransgesetzt,  dass  die  niedrige  Temperatur  nicht  den  Grad  er- 
reicht hat,  bei  welchem  überhaupt  das  Leuchten  nicht  stattfindet, 
so  hört  es  durchaus  nicht  auf,  so  lange  Sauerstoff  noch  gegen- 
wärtig ist.  Doch  kann  es  bei  einer  verhältnissmässig  niedrigen 
Temperatur,  und  wenn  blos  noch  Spuren  von  Sauerstoff  da  sind, 
so  schwach  werden,  dass  es  nur  bei  vollkommener  Finsterniss 
und  erst  nach  einiger  Zeit,  deren  Länge  von  der  Beschaffenheit 
des  Auges  abhängt,  wahrgenommen  werden  kann.  Hat  aber  das 
Leuchten  bei  einer  angemessenen  Temperatur  von  etwa  16°  voll- 
kommen aufgehört,  so  kann  es  in  allen  den  angegebenen  Luftar- 
ten —  mit  Ausnahme  des  Sauerstoffgases  —  durch  keine  Tempe- 
laturerhöhung  wieder  bewirkt  werden.  Der  directe  Beweis  aber, 
iass  das  Verdunsten  ohne  alles  Leuchten  und  ohne  alle  Beziehung 
zu  demselben  steht,  geht  aus  dem 

V.  Verhalten  aller  dieser  Luftarten  zur  atmosphärischen  Luft 

hervor,  nachdem  der  Phosphor  darin  bis  zum  Verlöschen  geleuch- 
tet hat. 

Wird  nämlich  die  Flasche  oder  der  Cylinder  etc. ,  in  welcher 
der  Phosphor  bis  zum  Verlöschen  geleuchtet  hat,  nach  einiger 
Zeit  an  der  Luft  geöffnet  oder  aus  dem  Sperrwasser  gezogen,  so 
fflUt  sich  der  ganze  innere  Raum  des  Gefässes  mit  einer  hellleuch- 
tenden Atmosphäre ,  die  nach  kurzer  Zeit  wieder  verlischt.  Diese 
fiberraschende  Erscheinung  findet  gleich  gut  statt,  wenn  der  Phos- 
phor noch  in  dem  Gefässe  sich  befindet,  oder  wenn  er  zuvor  her- 
ausgenommen worden  ist.  Im  ersteren  Falle  jedoch  wird  mit  der 
leuchtenden  Atmosphäre  der  Phosphor  selbst  wieder  leuchtend. 
Man  kann  daher,  wenn  der  Phosphor  darin  bleibt,  zu  wiederholten 
Malen  dieses  schöne  Phänomen  hervorbringen,  da  immer  nach 
einiger  Zeit,  nachdem  der  Phosphor  zu  leuchten  aufgehört^  eine 
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solche  Phosphoratmosphäre  sich  bildet,  die  in  Berähmigi 
atm.  Laft  leuchtet.  Die  Zeit,  welche  zarBildang  dies» 
Sphäre  erforderlich  ist,  hängt  ebenfalls  von  der  Tempenti 
von  der  Gegenwart  des  Wassers,  zugleich  aber  auch  von  de 
lumen  der  Gefässe  ab.  Im  Allgemeinen  war  unter  günstig« 
ständen  bei  einem  Gefässe  von  10''  Inhalt  schon  nach  3—^ 
den,  nachdem  der  Phosphor  nicht  mehr  leuchtete,  der  Rai 
Gefässes  mit  der  Phosphoratmosphäre  gefüllt  *).  .  Bein 
nen  an  der  Luft  findet  augenblicklich  das  schöne  Leuchte 
und  zwar  unmittelbar  an  der  Oeffnung,  von  wo  es  sich  dem  i 
Räume  mittheilt.  Wird  dasGefäss  schnell  wieder  verschlos 
dauert  das  nunmehrige  Leuchten  des  Phosphors  nur  kurze  S 
dass  nach  wenigen  Stunden  schon  beim  Oeffnen  des  Gefässes 
Luft  die  leuchtende  Atmosphäre  erscheint.  Wie  angegebi 
det  diese  Erscheinung  in  allen  Luftarten  statt,  in  welcii 
Phosphor  bis  zum  Verlöschen  geleuchtet  hat,  so  wie  natürli( 
in  allen  diesen  Luftarten ,  Wasserstoff- ,  Stickluft  etc. ,  die 
vollkommen  befreit  von  Sauerstoff  worden  sind  und  in  de 
her  gar  kein  Leuchten  stattgefunden  hat ,  ausgenommen  in 
stoffgas ;  doch  Ist  diese  Erscheinung  am  schönsten  beim  ^ 
stoffgas ,  indem  zugleich  bei  dem  leisesten  Lüften  des  Pf 
ein  blitzähnliches  Entzünden  entsteht,  welches  sich  der  gm 
mosphäre  ndttheilL 

Die  Theorie  dieses  Processes ,  wie  sie  aus  diesen  Tha 
hervorgeht,  Ist  folgende:  So  wie  sich  der  Phosphor  bei  e 
Temperatur  unter  starker  Flamme,  so  oxydirt  er  sich  bei  ni 
Temperatur  unter  Leuchten ,  dieses  Leuchten  kann  daher 
Luftarten,  welche  Sauerstoff  —  aber  nicht  chemisch  gebun 
enthalten ,  vor  sich  gehen ,  demnach  In  Sauerstoff  und  ii 
sphärischer  Luft,  so  wie  in  allen  Luftarten,  die  mit  atmosphi 
oder  Sauerstoffluft  verunreinigt  sind.  So  lange  das  Li 
stattfindet,  d.  h.  so  lange  Sauerstoff  gegenwärtig  Ist,  kani 
ilch  die  eingeschlossene  Luft  keinen  Phosphordunst  enthalt 
hingegen  aller  Sauerstoff  absorbirt,  d.  h.  hat  der  Phospl 
angemessener  Temperatur  zu  leuchten  aufgehört ,  so  verdui 
der  herrschenden  Temperatur  gemäss ,  und  die  angewandt 


*)  Doch  scheint  auch  die  Nator  der  Lnft  von  Einflass  aaf  di 
derlicbe  Zeit  zn  sein,  so  dass  in  WasserstoiTgas  diese  Atmospl 
schAeUsten  gebildet  wbrd. 
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■■irrnfnff  ,  Stickluft  etc.,  enthält  dag  Phosphorgas  aufgelöst. 
miOeffoeo  an  der  Laft  leuchtet  daher  die  ganze  Atmosphäre  des 
ifttses ,  indem  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  unmittel- 
■tanit  allem  gasförmigen  Phosphor  sich  verbindet.  Der  Grund, 
WlfBk  in  Sanerstoffluft  selbst  keine  leuchtende  Atmosphäre  sich 
Hinkann,  ist  nach  diesem  leicht  einzusehen,  eben  so  dass  in 
pgpstoflfreien  Luftarten  ohne  ein  vorhergehendes  Leuchten  des 
Ikiphors  eine  solche  leuchtende  Atmosphäre  sich  bildet.  Das 
yahen  des  Phosphors  beruht  auf  der  Verbindung  des  während 

rLenchtens  gebildet^  Products  mit  Wasser  und  kann  daher  nur 
der  Gegenwart  von  Wasser  entstehen.  Diesem  nach  setzt 
^Bauchen  noth wendig  das  Leuchten  voraus  ,  nicht  aber  umge- 
Pirl  dieses  jenes,  vielmehr  findet  das  Leuchten  ohne  alles  Rau- 
pi  statt,  sobald  Luft  und  Phosphor  vollkommen  trocken  sind, 
|ir  wenn  nach  langem  Leuchten  das  gegenwärtige  Wasser  mit 
pi. gebildeten  Product  vollkommen  gesättigt  ist.  Indem  das 
phict  des  Leuchtens  jedenfalls  unmittelbar  gebildet  luftförmig 
und  in  der  angewandten  Luft  aufgelöst  bleibt ,  so  verzögert  es 
per  mehr  das  fernere  Oxydiren  des  Phosphors ,  welches  aber 
lieh  die  Gegenwart  des  Wassers ,  indem  dieses  das  luftförmige 
lldact  auflöst,  sehr  gefördert  wird. 

ifc 

VI.  lieber  die  Natur  des  Products. 

I  .Dass  dieses  ein  Oxyd,  im  weitesten  Sinne  des  Worts,  sein 
Hi,  hat  sich  aus  dem  Bisherigen  mit  Nothwendigkeit  ergeben; 
^Frage  ist  nun,  von  welcher  Natur  dieses  Oxyd  ist. 
§  An  freier  Luft  gebildet,  ist  es  zwar,  wie  bekannt,  ein  Gemisch 
gi.Phosphor-  und  phosphoriger  Säure ,  die  sogenannte  phospha- 
||be  Säure,  wobei  aber  schon  von  Mehreren  der  Zweifel  ausge- 
len  worden  ist,  ob  die  erstere  auch  unmittelbar  und  nicht  viel- 
dorch  die  fernere  Einwirkung  der  Luft  auf  die  erzeugte  phos- 
rige  Säure  gebildet  werde?  (Man  könnte  aber  auch  umgekehrt 
Frage  stellen,  ob  nicht  die  phosphorige  Säure  durch  die  Einwir- 
||  des  Phosphors  auf  die  gebildete  Phosphorsäure  erzeugt 
Irie?)  Viele  Versuche,  die  ich  angestellt  habe,  um  hierüber 
ikhluss  zu  erhalten,  gaben  zwar  zum  Resultat,  dass  das  Pro- 
Ät  aas  beiden  Säuren  bestehe ,  wie  aus  dem  Verhalten  zu  den 
Mgentien  hervorgeht,  ohne  jedoch  darüber  zu  entscheiden,  ob 
Kle  unmittelbar,  oder  wenn  diess  nicht  der  Fall  ist,  welche  primär 

^OQni.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  6.  ^^ 
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und  welche  gecnndär  erzeugt  werde.  Das  Eine  geht  jeloi 
aus  hervor ,  dass,  unter  verschiedenen  Umständen  dargeste 
quantitative  Verhältniss  derselben  sehr  verschieden  ausfäU 
aus  wenigstens  wahrscheinlich  wird ,  dass  die  eine  oder  die 
Säure  kein  unmittelbares  Prodnct  sei. 

Zu  den  Reagentien ,  die  verschieden  auf  diese  beiden 
so  wie  zugleich  auf  die  unterphosphorige  einwirken,  gehi 

1)  Die  Silberauflösung  —   salpetersaure  oder  schwel 

Hit  dieser  bildet  die  phosphorige  Säure  kein 
derschlag,  färbt  aber  die  Flüssigkeit  bald  bräunlic 
schwarz  und  scheidet  nach  längerer  Zeit  metallisc 
ber  ab. 

Die  unterphosphorige  bildet  einen  weissen  Niedc 
der  sich  bald  schön  braunroth  und  später  schwa 
nach  einiger  Zeit  ebenfalls  metallisches  Silber  absei 

Die  Phosphorsäure  als  c-Modification  bringt,  wie  1 
keine  Veränderung  hervor,  während  a-  oder  6-Hod 
einen  weissen  Niederschlag  bewirkt.  . 

2)  Quecksilberchloridlösung, 

Sowohl  die  unterphosphorige  als  die  phosphorig 
den  daraus  das  Chlorür  ab,  die  erstere  auch  bei  g( 
eher  Temperatur  nach  kurzer  Zeit  und  selbst  bei  ei 
ringen  Menge  der  Säure,  die  letztere  hingegen,  v 
nicht  im  Ueberschuss  angewandt  worden  ist,  erst  l 
hitzen.  Durch  beide  wird  bei  fortgesetzter  Einwirk 
dem  Chlorür  das  Metall  abgeschieden,  bei  der  unterp 
rigen  Säure  erfolgt  dieses  schon  beim  gelinden  En 
bei  der  phosphorigen  erst  beim  Kochen. 

Die  Phosphorsäure  wirkt  in  allen  Hodificationen  ni 

3)  Seknige  und  schweflige  Säure. 

Beide  Säuren  werden  sowohl  von  der  nnterphosp 
als  phosphorigen  Säure  reducirt ;  die  selenige  von  de 
phosphorigen  ziemlich  schnell  und  vollständig,  so  in 
ein  reichlicher  Niederschlag  von  rotbem  Selen  entste 
der  phosphorigen  erfolgt  dieses  langsam  und  nur  zni 
so  dass  nur  wenig  Selen  niederfällt. 
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>  '  Das  Umgekehrte  findet  bei  der  schwefligen  Saure  statt. 
'-  Ans  dieser  schlägt  die  phosphorige  Säure  schnell  nnd  viel 
^     •   Schwefel  nieder,  daher  mit  gelber  Farbe,  die  unterphospfio- 

r'        rige  nur  wenig  und  mit  weisser  Farbe.     Die  Phosphorsäure 
wirkt  nicht. 
-*      Da  bei  all  dieser  Verschiedenheit  die  Natur  der  Wirkung  den- 
voch  dieselbe  und  daher  nur  dem  Grade  oder  der  Zeitfolge  nach 
rerachieden  ist,  so  sind  diese  Reagentien  nicht  geeignet,  um  die 
Kegenwart  der  phosphorigen  Säure  inderunterphosphorigen,  oder 
inSr^kehrt ,  auszumitteln ,  wohl  aber  um  auch  eine  sehr  geringe 
■enge  der  einen  wie  der  anderen  in  der  Phosphorsäure  zu  erken- 
Min,  wozu  sich  am  besten  die  Silberauflösung  als  das  empfindlichste 
rignet.     In  allen  Versuchen  mit  den  verschiedenen  Luftarten ,  in 
welclieii  der  Phosphor  geleuchtet  hatte,  war  das  Verhalten,  sowohl 
|l^  wenigen  Tropfen  Flüssigkeit,  in  der  verschlossenen  Flasche  mit 
feuchter  Luft  erhalten,  als  der  grossen  Menge  Wasser,  welches  beim 
ßperren  in  die  Flasche  stieg,  von  der  angegebenen  Art,  näm- 
^iick  TOB  einem  Gemische  von  Phosphor  und  phosphoriger  oder 
'vnterphosphoriger  Säure.     Und  diess  war  selbst  bei  den  Versu- 
chen mit  Sauerstoffgas  der  Fall.     Dabei  schien  jedoch  das  Ver- 
Itiiltniss  der  beiden  Säuren  in  den  verschiedenen  Versuchen  ver- 
^flcbieden  zu  sein.     Um  mich  davon  näher  zu  überzeugen ,  stellte 
^jflk  den  Versuch  zu  ihrer  Biidang  in  der  gewöhnlichen  Art  au, 
lieh  durch  Aussetzen  des  Phosphors  an  freie  Luft,  mit  dem 
lerschied  jedoch ,  dass  ich  in  dem  einen  Versuch  den  Hals  des 
chters,  worauf  der  Phosphor  lag,  in  eine  Flasche  befestigte, 
che  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  war,  und  die  rauchförmige 
inre  so  lange  zum  Wasser  strömen  Hess,   bis  es  stark  sauer 
eckte.    In  einem  zweiten  Versuche  enthielt  die  Flasche  Kalk- 
er und  das  Einströmen  der  Säure  fand  so  lange  statt ,  bis  der 
8  gebildete  Niederschlag,   phosphorsaure  Kalkerde,  sich 
vollkommen  wieder  aufgelöst  hatte.     Eine  dritte  Flasche  enthielt 
itronlöBuug,  zu  welcher  so  lange  die  Säure  geleitet  wurde,  bis 
■^Auflösung  sauer  reagirte,  wobei  bis  auf  eine  geringe  Menge 
Natron  als  gebildetes  Salz  herauskrystaliisirte. 
Das  Resultat  war ,   dass  zwar  all  diese  Flüssigkeiten  beide 
en  enthielten ,  aber  das  Wasser  enthielt  die  grösste  Menge 
iMphoriger  Säure,  geringer  war  die  Menge  im  Kalkwasser  und 
ihr  gering  in  der  Natronlösung. 

23* 
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(Dass  Williams on  im  Kalkwasser  nur  Phosphorsivei 
keine  phosphorige  erhielt,  s.  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm. BiU 
S.  132,  kann  zur  Bestätigung  des  Gesagten  dienen,  da  bei  n 
Versuche  wieder  ganz  andere  Umstände  als  bei  dem  meinigeil 
walteten.  Dabei  muss  zugleich  bemerkt  werden,  dass  er ri 
so  lange  die  Säure  zu  dem  Kalkwasser  hatte  streichen  lassei, 
die  ausgeschiedene  phosphorsaure  Kalkerde  wieder  aufzolösei,! 
es  in  meinem  Versuche  der  Fall  war,  und  dass  er  als  Reagev 
Entdeckung  der  phosphorigen  Säure  blos  die  QuecksilbercUii 
lösung  angewandt  hat,  welche  bei  weitem  nicht  so  empEil 
wie  die  Silberauflösung  wirkt.) 

Auch  die  Phosphorsäure  war  nicht  von  gleicher  Art.  hi 
Wasser  und  Kalkwasser  war  sie  von  der  a-  oder  6-Modificatioi 
der  Natronlösung  von  der  c-Modification. 

Hingegen  bei  allen  Versuchen  mit  den  abgesperrten  U 
ten  war  sie  immer  von  der  a-Modification. 

Vielleicht,  dass  Versuche  dieser  Art,  mit  denen  ich  jeU 
schäftigt  bin,  etwas  Entscheidenderes  hierüber  angeben  werii 


Lin. 

lieber  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  meb 

sehen  Auflösungen. 

Von 
jA.  ChevaUier» 

(CompU  rend.    t.  XX.  p.  1279.) 

Man  weiss,  dass  wir  die  Entdeckung  der  entfärbenden  Ei| 
Schaft  der  Pflanzenkohle  Lowitz  verdanken,  dass  die  dertki 
sehen  Kohle  durch  Kels  zuerst  angekündigt  '*')  und  durck 
guier  1810  ausführlicher  untersucht  wurde,  endlich  dass  sie 
Gegenstand  sehr  wichtiger  Arbeiten  ausmachte,  welche  Pay 
Bussy  und  Desfoss es  unternahmen,  deren  beide  Ersterel 
den  Preis  und  Letzterer  die  Medaille  (Tencouragement  von 
SociStä  de  Pharmacie  zu  Paris  erhielten. 


*)    Creir»  Ann.   1792.  I.  198. 
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\  Payen  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Kohle  di^  Eigen- 
■Mft  besfiflse,  den  Kalk  und  die  Kalksalze  ans  ihren  Auflösungen 
■Mmehmen.  Lassaigne  bemerkte  später  *)^  dass  Kohle, 
p:  Jodatücken  und  mit  einer  Jodlösüng  in  Berührung  gebracht, 
^vollständig  das  Jod  aufnähme,  dass  man  keine  Spur  dieses  Kör- 
pi  in  den  damit  behandelten  Flüssigkeiten  auffinden  könne. 
^:Berselius  hat  sich  gleichfalls  mit  der  Einwirkung  äer  Kohle 
ttpi^äftigt,  er  drückt  sich  über  diesen  Gegenstand  folgender- 
fimen  aus '*'*): 

B  ^Han  hat  noch  nicht  mit  gehöriger  Sorgfalt  untersucht,  welche 
Berien  aus  ihrer  Auflösung  in  Wasser  von  der  Kohle  abgeschie- 
Mj  und  welche  gar  nicht  davon  gefällt  werden.  Man  glaubte 
fege ,  die  Kohle  äussere  diese  Wirkung  nur  auf  Verbindungen 
BUiischen  Ursprungs,  und  vorzüglich  auf  Färb-  und  Riech- 

ßie,  wie  Fernambuk,  Cochenille,  Lakmus,  Indigo  (in  Seh we- 
iure  gelöst),  die  rothe  Farbe  des  Weins ,  die  braune  Farbe, 
riohe  die  Auflösungen  von  Salpeter,  Zucker  und  Bernsteinsäure 
l^t,  stinkende  Effluvien  gefaulter  Körper,  brenzliche  Oele,  Fu- 
löl  (im  Fruchtbranntwein),  verschiedene  flüchtige  Pflanzenöle. 
Jein  Graham  bat  gezeigt,  dass  sich  diese  Eigenschaft  selbst 
S  auf  unorganische  Stoffe  erstreckt.  Er  fand  z.  B.,  dass  die 
ilkerde  aus  Kalkwasser,  Jod  aus  einer  Auflösung  in  Jodkalium, 
iDtrales  salpetersaures  Bleioxyd  und  alle  von  ihm  versuchten 
liiflchen  Metalloxydsalze,  entweder  in  Wasser  oder  in  Wasser 
ll  Ammoniak  aufgelöst,  von  der  Kohle  so  vollständig  ausgefällt 
^en,  dass  in  der  Flüssigkeit  nichts  mehr  zurück  bleibt.  Meh- 
ve  nentrale  Salze  dagegen ,  so  wie  arsenige  Säure ,  werden  aus 
Ter  Auflösung  in  Wasser  nicht  niedergeschlagen.  Die  Ausmit- 
Inng  derjenigen  sowohl  unorganischen  als  organischen  Körper, 
dche  auf  diese  Weise  von  Kohle  gefällt  werden,  bietet  demnach 
ganz  interessanten  Gegenstand  für  eine  Untersuchung  dar, 
80  mehr,  als  vielleicht  von  dieser  Eigenschaft  der  Kohle  in 
analytischen  Chemie  Anwendung  gemacht  werden  könnte  *'*^).^^ 


'    ♦)    Jottm.  de  Chim.  me'd.   T.  IX-  707. 

"^    Lehrbuch,  Bd.  I.  S.  278.  Aufl.  6. 

**^)  Graham  sagt  über  diesen  Gegenstand  (Lehrb.  d.  Chem.  Bd.  II« 
.  152 ,  deutsche  Ausgabe ,  Aufl.  2) : 

„Biese  merkwürdige  Wirkung  der  Kohle,  Substanzen  aus  Auflösungen 
B  sich  zu  ziehen,  ist  sicher  eine  Flächenanziehung,  aber  sie  ist  dessen- 
Dgeachtet  im  Stande,   chemische  Anziehung  von  einiger  Stärke  zu  über- 


I 
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Die  Beobachtungen  von  Graham  kannte  ich  aicht,  alitt  4] 
im  Jahre  1843  *)  beobachtete,  dass  Wein,  welcher  Bleifldueib 
hielt,  nach  dem  Entfärben  durch  Kohle,  diese  vollständig Tflrii^ 
diese  Thatsache  hat  mich  veranlasst,  folgende  Versacke 
stellen.    * 

Die  Versuche,  welche  ich  ausgeführt  habe,  beziehen  nck 
die  Pflanzenkohle,  gewaschene  und  nicht  gewaschene  Thieifci 
in  einigen  Fällen  sind  sie  in  der  Kälte  angestellt,  inanderai 
der  Wärme. 

Ich  habe  die  Versuche  mit  Wasser,  Wein,  Alkohol  nid 
sigsäure  angestellt  und  habe  gefunden  : 

1)  Dass  die  vegetabilische  Kohle  die  essigsauren  und  niff^ 
tersauren  Salze  des  Bleioxyds  aus  diesen  Flüssigkeitea 
nimmt  **). 

2)  Dass  diese  Trennung,  welche  in  der  Kälte  stattGndet, 
schneller  in  der  Wärme  eintritt. 

3)  Dass  eine  viel  grössere  Menge  Fflanzenkohle ,  um 
Salze  den  Flüssigkeiten  zu  entziehen,  nöthig  ist,  ab 
kohle. 


winden.     Die  Substanzen   werden   auf  die  Oberfläche  der  Kohle  al 
ohne   zerlegt  zu   werden   und   ohne  ihre  Natur   za  verändern«    Neat 
man  z.  B.  die  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure  and    filtrirt 
dann  durch  Kohle ,   so  wird  von  der  letzteren   aller  Farbstoff   zorac 
ten,  die  ablaufende  Flüssigkeit  ist  farblos.     Aber  eine  Auflösung  voi 
kali  entzieht  der  Kohle  den  Farbstoff  wieder  und  nimmt  ihn  aufgelM 
weg.    Ausser  organischen  Substanzen  werden  auch   noch  andere  Subi 
durch  Thierkohle  entfernt,   Kalk  z.  B.  aus  Kaikwasser,  Jod  aus  eliier 
lösung  von  Jodkali  am  ,  auf  lösliche   basische  Bleioxydsalze ,    MetaUoxy<ii 
AmmoniakflUssigkeit   oder  Kalilauge   aufgelöst;    aber  sie  zeigt  wenig 
keine  Wirkung  auf  die  meisten  Neutraisalze.     Mit  der  Zeit  kann  die 
anf  die  anfgenommenen  Substanzen,  wahrscheinlich  wegen  ihrer  innigei' 
rührung  damit,  chemisch  einwirken ;  so  reducirt  sie  z.  B.  in  kurzer  Zeit  < 
Bleioxyd  zu  metallischem  Blei.** 

Man  wird  sehen,   dass  diess  nicht  mit  den  Resultaten  der  toi 
Arbeit  übereinstimmt. 

^)  Die  Untersuchungen  von  Graham  über  diesen  Gegenstand  M^ 
Jahre  1829  ausgeführt  und  finden  sich  im  Quaterly  Journ.  ofScienceN,S,  Wo»\ 
pag,  120,  und  daraus  entlehnt  in  Poggend.  Ann.  Bd.  XIX.  S.  139. 
Beobachtung,  dass  Kalkwasser  durch  Kohle  seines  Kalkes  beranbt 
ist,  nach  Graham,  zuerst  von  Dr.  Paris  gemacht  worden. 

Eine  ausführliche  Untersuchung  über  die  Kohle  als  entfärbendes 
findet  man  in  Herberger's  Joum.  XXI.  S.  320.  D.  Red. 

**}  Die  Versuche  werden  mit  den  Salzen  des  Eisens,  Kapfers, 
Quecksilbers,  Antimons,  Arseniks  und  endlich  der  organischen  Basen 
fortgesetzt  werden. 
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4)  Du«  man  50  Centigrammen  essigsaures  ^^leioxyd,  in  140 
Grammen  Wasser  gelöst,  durch  5  Grm.  Pflanzenkohle  ent- 
liehen kann. 

5)  Dass  man,  um  100  Grm.  Wasser  50  Centigrm.  salpeter- 
ganres  Bleioxyd  zu  entziehen,  sechs  Tage  lange  Berührung 
mit  10  Grm.  Pflanzenkohle  braucht. 

6)  Dass  ein  Grm.  nicht  gewaschene  Thierkohle  in  48  Stunden 
1  Grm.  essigsaures  Bleioxyd  100  Grm.  Wasser  entzieht. 

7)  Dass  2,5  Grm.  nicht  gewaschene  Thierkohle  50  Centigrm. 
essigsaures  Bleioxyd  in  48  Stunden  100  Grm.  Wasser  ent- 
ziehen. 

8)  Dass  aus  32  Grm.  Alkohol  50  Centigrm.  essigsaures  Blei- 
oxyd durch  1  Grm.  ungewaschene  Thierkohle  in  24  Stunden 
entzogen  werden. 

0)  Dass  man  1  Grm.  Kohle  braucht,  um  50  Grm.  Essig  50  Cen- 
tigrm. essigsaures  Bleioxyd  in  24  Stunden  zu  entziehen. 

10)  Dass  Versuche  mit  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
gezeigt  haben,  dass  die  Kohle  diesen  Säuren  nicht  das  Blei 
entzieht ,  welches  sie  aufgelöst  halten. 

11)  Dass  gewaschene  und  der  phosphorsauren  und  kohlensauren 
Kalksalze  beraubte  Thierkohle  folgende  Rcactionen  ausübt  : 

A.  1  Grm.  entzieht  in  24  Stunden  100  Grm.  Wasser  50  Cen- 
tigrm. essigsaures  Bleioxyd. 

B.  2,5  Grm.  entziehen  in  48  Stunden  50  Centigrm.  salpeter- 
sanres  Bleioxyd. 

C  1  Grm.  entzieht  in  24  Stunden  50  Grm.  Alkohol  50  Cen- 
tigrm. essigsaures  Bleioxyd. 
D:  1  Grm.  entzieht  in  24  Stunden  50  Grm.  Essig  50  Centigrm. 

essigsaures  Bleioxyd. 
E.  2  Grm.  entfärben  in  48  Stunden  150  Grm.  Rothwein,  wel- 
cher 50Centigrm.  essigsaures  Bleioxyd  enthält,  und  nehmen 
dieses  Salz  auf. 
1^  Aus  den  Versuchen,  welche  in  der  Wärme  angestellt  sind, 
ergiebt  sich  folgendes: 

A.  1  Grm.  ungewaschene  Thierkohle  entzieht  bei  2  Minuten 
dauerndem  Kochen  100  Grm.  Wasser  50  Centigrm.  essig- 
saures Bleioxyd. 

B.  2}  Grm.  entziehen  auf  diese  Weise  50  Centigrm.  salpeter- 
saures Bleioxyd. 
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'  C.  1  Grm.  bei  5  Hinaten  langem  Kochen  aas  50  6rn.l 
50  Centigrm.  essigsaures  Bleioxyd. 

D.  2  Grm.  entfärben  bei  5  Hinuten  langem  Kochen  150( 
Rothwein  und  entziehen  ihm  50  Centigrm.  essigii 
Bleioxyd. 

E.  Versuche,  welche  unter  denselben  Umständen  nt  g( 
scheuer  Kohle  angestellt  wurden,  haben  gezeigt,  imi 
dieselben  Wirkungen  ausübt  auf  die  im  Wein,  Essig 
Wasser  gelösten  Bleisalze  und  dass  nur  ein  einige  I 
ten  dauerndes  Kochen  erfordert  wird. 

Wenn  man  das  Wasser  untersucht ,  in  welchem  man  9 
schene  Thierkohle  auf  essigsaures  oder  salpetersaures  Blei 
hat  wirken  lassen ,  so  findet  man  die  entsprechende  Sav 
freien  Zustande  darin.'  Noch  mehr,  wenn  man  in  einer Rc 
die  Substanzen  zusammen  bringt,  nämlich  essigsaures  Bleii 
gewaschene  Kohle  und  Wasser,  so  erhält  man  bei  der  Destill 
Essigsäure;  durch  Kohle,  Wasser  und  salpetersaures  Ble 
erhält  man  Salpetersäure.  Im  Rückstande  findet  man  nock 
Essigsäure  oder  Salpetersäure. 

Durch  Zusammenbringen  von  gewaschener  und  reiner ' 
kohle  mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  und  ( 
Umschütteln  zerlegt  man  die  Salze ,  das  Oxyd  verbindet  si 
der  Kohle,  die  Säure  wird  frei. 

Anwendungen,  welche  man  aus  diesen  Versuchen  ge 
haben  gezeigt ,  dass  käufliches  Orangenwasser ,  welches  El 
enthält,  in  Folge  seiner  Aufbewahrung  in  Flaschen,  die  mit  1 
tigern  Zinne  verzinnt  waren ,  durch  Kohle  dieser  Bleisalze  l 
werden  kann ;  man  schüttelt  dasselbe  mit  gewaschener  Thie 
lässt  diese  absetzen  und  filtrirt. 

Hr.  N  a  V  e  t  e  u  r ,  welcher  auf  meine  Bitte  hierüber  Y( 
anstellte,  fand,  dass  man  mit  3  bis  4  Grm.  die  Bleisalze  aus  2! 
dieser  Flüssigkeit  entfernen  kann,  ohne  dass  diese  wef 
ihren  Geruch  verlören.  Hit  einer  zweiten  Probe,  aus  ei 
dem  Fabrik,  erhielt  ich  dasselbe  Resultat. 

Ich  habe  auch  Versuche  angestellt  mit  schwefelsaurer 
welche  durch  Behandlung  von  Fleisch  mit  Schwefelsäu 
66°  B.  erhallen  worden  war,  und  solcher,  die  durch  Verl 
einer  Kalbleber  bereitet  war.     Die  erstere  reagirte  auf 
sung  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  der  Kälte  fast  gar  nicht 
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WSnnd  nimmt  sie  einen  Theil  des  Bleioxyds  auf.  Die  zWeite 
zersetzt  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme  die  Bleisalze  un- 
Tollständig. 

Ea  scheint  hieraus  zu  folgen,  1)  dass  die  vegetabilische  Kohle, 
2)  die  ungewaschene  Thierkohle,  3)  die  gewaschene  und  gerei- 
nigte Thierkohle,  welche  alle  bekanntlich  mit  den  Farbstoffen  un- 
lösliche Verbindungen  bilden,  auch  im  Stande  sind,  sich  mit  He- 
ttUoxyden  zu  vereinigen,  diese  den  Salzen  zu  entziehen  und  die 
Sfinren  in  Freiheit  zu  setzen. 

Diese  Eigenschaft  der  Kohle  hat  nothwendiger  Weise  Irrthü* 
mer  hervorbringen  müssen,  da  in  einer  Anzahl  von  Fällen,  bei 
der  nothwendigen  Entfärbung  von  Flüssigkeiten ,  die  Hetalloxyde 
durch  die  Kohle  entfernt  werden,  während  man  sie  noch  darin  auf- 
nsnchen  hat. 

Nicht  allein  in  den  älteren  Werken  ist  diese  Anwendung  der 
Kohle  vorgeschrieben,  sondern  auch  in  ganz  neu  erschienenen. 
Wir  finden  doch  die  ausdrückliche  Vorschrift,  die  Flüssigkeiten, 
welche  man  auf  Bleioxyd-  oder  andere  Metalloxyd -Salze  zu 
prüfen  hat,  durch  Kohle  zu  entfärben. 


LIV. 

Chemisch -technische  Abhandlungen. 

Von 
Dr.  JC.  MUner» 

(Auf  den  Verbandlangen  dea  Vereins  zur  Befördemng  de«  Gewerbfleisses  in 

Preassen.    1845.    Mai  q*  Joni.) 

L  Ueber  die  Verkwpferung^  Versilberung  und  Vergol^ 
dimg  auf  galvanischem  Wege,    ohne  Anwendung  von 

Cjankalium* 

A.  Verkupferung  mittelst  toeinsteinsauren  Kali'- 

Kupferoxyds. 

Ans  meiner  letzten  Arbeit  über  galvanische  Verkupferung  des 
Eigens  und  des  Zinks,  welche  ich  mit  Herrn  Philipp  gleich- 
zeitig unternommen  hatte  (vgl.  Verhandi.  1844.  S.  226,  d.  Journ. 
XXXrV.  474)  geht  hervor:  dass  die  brauchbarste  Verkupferungs- 
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fltissigkeit  in  einer  Auflösung  des  Doppelsalzes  aus  weinsteio- 
saurem  Kali  und  Kupferoxyd  besteht.  Ich  habe  mich  seil  der 
Veröffentlichung  der  genannten  Arbeit  noch  fortdauernd  mit  dem- 
selben Gegenstande  beschäftigt  und  bin  zu  dem  Resultate  ge- 
langt, dass  man  die  Yerkupferungsflüssigkeit  noch  schneller  und 
billiger  dadurch  herzustellen  im  Stande  ist,  wenn  man  auf  fol- 
gende Weise  verfährt. 

Man  kocht  in  einer  Porcellanschale,  oder  einem  emailirtei 
Geschirr  von  Gusseisen,  eine  beliebige  Quantität  gepulverten 
weissen  Weinstein  mit  etwa  seinem  zehnfachen  Gewicht  Regen- 
wasser und  setzt  der  Flüssigkeit  so  viel  frisch  bereitetes,  Biit 
kaltem  Wasser  ausgesüsstes  kohlensaures  Kupferoxydbydrat  hin- 
zu, bis  ein  Antheil  des  letzteren  unaufgelöst  als  basisches  grünlich- 
blaues  Pulver  zurückbleibt  und  die  schön  dunkelblaue  Flüssigkeit 
auf  geröthetes  Lakmuspapier  alkalisch  reagirt.  Die  von  dem 
ungelösten  Weinstein  und  Kupferoxydhydrat  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  nun  als  Yerkupferungsflüssigkeit  anzuwenden;  man  that 
gut,  dieselbe  noch  durch  einen  geringen  Zusatz  von  kohlensaurer 
Kaliiösung  stark  alkalisch  zu  machen.  Die  so  bereitete  tief- 
dunkelblaue Flüssigkeit  enthält  das  Doppelsalz  aus  weinstein- 
saurem Kali -Kupferoxyd  aufgelöst  und  lässt  sich  ohne  alle  Ver- 
änderung vorräthig  aufbewahren.  —  Das  zur  Darstellung  des  ge- 
nannten Doppelsalzes  erforderliche  kohlensaure  Kupferoxydhydrat 
wird  durch  Vermischung  einer  Auflösung  von  Kupfervitriol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  erhalten,  wobei  ein  blauer 
Niederschlag  entsteht,  welcher  das  verlangte  Kupfersais  ist 
Dieser  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  Regenwasser  gut  aus- 
gesüsst. 

Diese  so  eben  mitgetheilte  Vorschrift  zur  Darstellung  der 
Verkupferungsflüssigkeit  hat  vor  der  mit  neutralem  weinstein- 
saurem  Kali  (KcUi  tartaricum)  folgende  Vorzüge. 

Sie  lässt  sich  in  weit  kürzerer  Zeit  darstellen,  als  wenn  man 
sich  zu  ihrer  Bereitung  des  neutralen  Salzes  bedient,  welches 
erst  durch  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  auf  das  als 
positive  Elektrode  auftretende  Kupferblech  (gewöhnlich  Anode 
genannt)  nach  und  nach  auflöst,  auf  welche  Weise  freilich  das- 
selbe Doppelsalz  entsteht,  aber  in  weit  längerer  Zeit;  aack 
scheint  es  mir,  als  wenn  es  bei  diesen  Operationen  vortheilkafl 
sei ,  gleich  zuerst  die  schon  fertig  gebildete  Salzlösung  anmweii- 
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L  9  indem  durch  ein  zu  langes  Einliegen  von  Gegenständen,  aus 
i^eisen  oder  ZTnk  gefertigt,  in  einer  Flüssigkeit ,  in  welcher 
B.  erst  nach  und  nach  das  genannte  Doppelsalz  bilden  soll,  die 
lannten  Objecte  sehr  leicht  mit  einer  dünnen  Oxydhaut  (beson- 
B  bei  Zink)  sich  bedecken ,  welche  der  Yerkupferung  durchaus 
bt  förderlich  ist. 
Ferner  ist  die  Bereitung  dieser  Verkupferungsflüssigkeit  min- 
kostspielig als  die  mit  neutralem  weinsteinsaurem  Kali,  denn 
iL  diesem  Salze  kostet  das  Pfund  15  Sgr.,  der  gepulverte  weisse 
reinigte  Weinstein  10  Sgr. ,  und  bei  grösseren  Gegenständen, 
entsprechende  Quantitäten  Weinstein  erforderlich  sind,  kann 
im  den  gepulverten  weissen  rohen  Weinstein  anwenden,  von 
Kl  der  ganze  Centner  etwa  mit  22  bis  23  Thalern  notirt  ist. 

Bei  der  Operation  selbst  wird  die  Verkupferungsflüssigkeit 
ms  in  der  Weise  angewandt,  wie  in  allen  ähnlichen  Fällen ;  auch 
%  sich  das  als  positive  Elektrode  angewandte  Kupferblech 
Ulig  auf,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  stets  auf  gleichem  Con- 
c&trationsgrade  erhält.  —  Ein  verhältnissmässig  schwacher 
rom  und  vollständige  Berührung  der  zu  verkupfernden  Gegen* 
lüde  mit  dem  vom  Zinkpol  herkommenden  Kupferdraht  sind 
thwendige  Bedingungen  für  ein  gutes  Gelingen  der  Operation, 
allem  Uebrigen  verweise  ich  auf  die  früheren  Mittheilungen. 

Ich  habe  mit  der  genannten  Verkupferungsflüssigkeit  schoa 
^mlich  grosse  Gegenstände  von  Gusseisen ,  Zink  und  Zinn  ver- 
pfert.  Die  Farbe  der  verkupferten  Gegenstände  ist  ganz  die- 
Lbe  als  wie  mit  einer  Cyankalium  -  Lösung ;  die  bezeichnete 
iissigkeit  ersetzt  demnach  in  jeder  Hinsicht  dieses  so  giftige  und 
icht  zersetzbare  Präparat,  dessen  kostspielige  Beschaffung  in 
»inern  Verhältniss  steht  zu  dem  billigen  und  überall  leicht  zu 
Jbenden,  völlig  gefahrlosen  Weinstein.  Die  Vortheile  dieser 
ftrknpferungs-Flüssigkeit  im  Vergleich  mit  der  mittelst  Cyanka- 
ims  liegen  klar  am  Tage,  besonders  wenn  man  berücksichtigt, 
IM  grosse  Gegenstände,  wegen  des  hohen  Preises  des  Cyan* 
ilimns ,  bisher  fast  gar  nicht  verkupfert  werden  konnten.  Sta- 
en  von  Gusseisen  oder  Zink,  grosse  Gegenstände  von  Zinn 
Innen  nun  billig  verkupfert  werden  und  auf  diese  Weise  die  auf 
Uvano-plastische  Art  dargestellten ,  aber  sehr  kostspieligen 
mgenstände  ersetzen. 

Ehe  ich  die  Mittheilungen  über  die  genannte  Verkupferungs- 
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flöBsigkeit  beschliesse,  bemerke  ich  noch,  dass  es  bisweflnm' 
kommt,  dass  die  Gegenstände  während  der  Operation  bulbd^ 
anlaufen,  ein  Umstand,  der  gewöhnlich  dann  eintritt,  weuk 
galvanische  Strom  nicht  gehörig  im  Gange  ist.  Will  mai  um 
farbigen  Ueberzug  wieder  entfernen,  so  hat  man  nur  nöthig,t| 
Gegenstand  aas  der  Flüssigkeit  herauszunehmen  und  mit  Mk 
verdünnter  Salzsäure  abzuwischen,  durch  welches  Yerfahra  fcr 
Ueberzug  sich  leicht  wieder  entfernen  lässt.  Uebrigeas  riU  Ij^i 
derselbe  auf  dem  verkupferten  Gegenstande  so  fest,  daas  er  iuA 
heftiges  Reiben  durchaus  sich  nicht  entfernen  lässt.  jg 

B.  Verkupferung  mittelst  schwefligsauren  Natrou 

Ich  hatte  mir  schon  seit  längerer  Zeit  die  Aufgabe  geiMl^ 
mittelst  eines  und  desselben  chemischen  Präparats  sowohl  galvaaiMk 
verkupfern,  als  auch  versilbern  und  vergolden  zu  können,  b 
gelang  mir  endlich,  nach  vielfachen  Versuchen,  in  der  Auf!öia| 
des  schwefUgsauren  Natrons  ein  solches  Salz  zu  finden,  ri 
welchem  der  obige  Zweck  erreicht  werden  kann.  Ich  werde  h  |^ 
Folgendem  die  Resultate  meiner  Versuche  mittheilen,  welche  lidt 
allein  praktisches,  sondern  auch  wissenschaftliches  Inteiaü 
haben,  indem  durch  dieselben  Erfahrungen  gemacht  worden fi4 
welche,  so  viel  mir  wenigstens  bekannt  ist,  bisher  noch  lük 
gekannt  waren. 

Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  schweflig- 
saurem  Natron  in  Wasser  frisch  gefälltes  kohlensaures  Klplie^ 
oxydhydrat,  oder,  was  noch  besser  ist,  frisch  gefälltes  Ko|rf^ 
oxydbydrat  (aus  Kupfervitriol-Lösung  durch  Aetzkali  niedei|e- 
schlagen)  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  gut  um,  so  löst  sich  eh 
Antheil  des  Kupfersalzes  in  dem  Natronsalze  auf;  man  filtrirtta 
nicht  gelösten  Kupferniederschlag  ab  und  erhält  nun  eine  vfiDil 
wasserklare  Flüssigkeit,  welche  Kupferoxydul  und  SchwefeMne 
nebst  Natron  enthält.  Die  klare  Flüssigkeit  enthält  demnach  eh 
Kupferoxydulsalz  gelöst,  welches  dadurch  entstanden  ist,  te 
ein  Antheil  des  Sauerstoffes  des  Kupferoxyds  an  einen  Anthefl  iv 
schwefligen  Säure  getreten  ist,  wodurch  Kupferoxydul  und  Schwt' 
feisäure  entstehen  mussten.  Die  Gegenwart  der  Schwefelsive 
wurde  durch  Chlorbaryum  leicht  nachgewiesen ,  die  Gegenwiit 
des  Kupferoxyduls  gaben  Aetzammoniak  und  eine  Lösung  foe 
gelbem  blausaurem  Eisenkali  leicht  zu  erkennen,  denn  erstereL 
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.1B  der  Knpfenalsldsong  hinzugesetzt ,  brachte  anfangs  gar  keine 
mMinderang  henror ,  erst  nach  mehreren  Standen  färbte  sich  die 
iptaseri^läre  Flüssigkeit  von  oben  her  dunkelblau,  und  das  Blat- 
Mgensalz  erzeugte  in  der  geprüften  Flüssigkeit  einen  ganz  weis- 
«■&  Niederschlag.  Beide  Reactionen  beweisen  das  Vorhanden- 
!^n  eines  Kupferoxydulsalzes. 

Wird  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  koh- 
^nsaures  Natron  alkalisch  gemacht,  so  verkupfert  sich  gut  ge- 
"^nigtes  Gusseisen  in  derselben  mit  einer  sehr  schönen,  matt 
''^senrothen  .Farbe ;  das  als  Anode  dienende  Kupferblech  wurde 
ifurk  angegriffen.  Auch  hier,  wie  in  allen  anderen  Fällen,  wandte 
wäk  nur  ein  constantes  Kupfer-Zink-Element  an,  aus  Gründen,  die 
^  schon  früher  angegeben  habe.  —  Gut  gereinigte  Gegen- 
ft  finde  von  Gusseisen  verkupferten  sich  schon  dadurch  in  dieser 
iTerknpferungs- Flüssigkeit,  dass  sie  in  dieselbe  hineingehängt 
inrden,  also  ohne  Anwendung  irgend  eines  Apparates;  die  Farbe 
anr  matt  rosenroth.  Die  Verkupferung  sitzt  völlig  fest  und  ver- 
tHgl  den  Polirstahl.  Auch  Gegenstände  von  Zink  lassen  sich 
irit  der  letztgenannten  Kupferoxydul-Natron-Lösung  verkupfern, 
lUeiB  die  Farbe  der  Verkupferung  ist  nicht  so  schön  als  mit  dem 
boppelsalz  von  weinsteinsaurem  Kali-Kupferoxyd.  Wird  jedoch 
Be  Flüssigkeit  zu  concentrirt  angewandt  und  ist  der  Strom  ver- 
kiUnissmässig  zu  stark,  so  sitzt  die  Verkupferung  nicht  fest. 

Dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagiren  muss,  ist  für  alle  Fälle 
ra  bemerken,  da  sich  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
»der  Natron  Gegenstände  von  Gusseisen  oder  Zink  unverändert 
'ein  erhalten ,  wenn  sie  auch  mehrere  Stunden  lang  gleichzeitig 
ler  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  ausgesetzt  sind,  wo- 
^gen  in  reinem  Wasser  liegend  die  genannten  Metalle  sehr  bald 
ixydirt  werden. 

Eine  concentrirte  Auflösung  "^von  kohlensaurem  Kali  löst 
lehon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15°  Geis.)  Kupferoxydhydrat 
md  kohlensaures  Kupferoxydhydrat  auf;  die  abßltnrte  Flüssigkeit 
tat  eine  blaue  Farbe,  es  wollte  mir  aber  nicht  gelingen,  mit  dieser 
Inpferauflösung  Gusseisen  oder  Zink  zu  verkupfern. 

D.  Versilberung  mittelst  schwefligsauren  Natrons. 

In  D  in  gl  er 's  polyt.  Journal,  Bd.  92.  S.  184.  279  ist  ein  Ver- 
fahren des  Herrn  Becquerel  mitgetheilt,  mittelst  einer  Auf- 
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lösnng  von  Chlorsilber  in  Chlomatrium  (Kochsalx)  n  i«i>V^^'^ 
bem  '*).  Ich  habe  diese  Angaben  wiederholt  und  bin  ii  fol(lfcv^^^ 
dem  Resultate  gelangt.  Ich  bereitete  mir  Chlorsilber  ni  tl|p?  ^ 
dasselbe  noch  feucht  in  eine  concentrirte,  kochende,  wM^ 
Auflösung  von  Kochsalz,  filtrirte  die  heisse  Flüssigkdlil 
brachte  sie  in  einer  Porcellanschale  zum  Sieden.  In  diewÜ 
chende  Flüssigkeit  wurden  nun  gut  gereinigte  GegenstiBJe« 
Kupfer  und  ächter  Bronze  (Kupfer  und  Zinn)  einige  Seenhi 
lang  hineingehangen,  wobei  sich  dieselben  alsbald  mit  dm 
zarten  Silberüberzuge  bedeckten;  sie  wurden  nun  sogleidiii 
der  Salzlösung  herausgenommen,  in  Wasser  gut  abgespdtilP^  ^ 
mit  gepulvertem  Weinstein  geputzt.  Die  so  versilberten  Gego^F  ^ 
stände  hatten  eine  rein  silberweisse  Farbe,  allein  die  Yersilbenilr^" 
war  nur  sehr  dünn.  Auch  gegossene  Hessinggegenstlndeml*  ^ 
den  auf  diese  Weise,  ja  schon  durch  blosses  längeres  Einlepp^  ^ 
in  die  Silbersalz -Lösung,  versilbert,  allein  die  YersilberiBifttl*^^' 
nicht  von  der  Schönheit,  dass  man  diese  Methode  für  die  Prall  1*^^' 
empfehlen  kann,  auch  ist  die  Ablagerung  des  Silbers  viel  ndftip'^ 
Lässt  man  die  Gegenstände  länger  als  einige  ^Secnndenii  ttp  ^ 
kochenden  Flüssigkeit,  so  schlägt  sich  das  Silber  auf  die  OljeeliP^^ 
als  graues ,  leicht  abwischbares  Pulver  nieder.  I*^ 

Weit  bessere  Resultate  giebt  die  von  dem  Artillerie-lieilft'l  ^ 
nant  Herrn    Siemens    angegebene  Yersilberungs-FlüssigkeüiL 
nämlich  die  Auflösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  ^^II. 
schwefligsaurem  Natron.     (Siehe  die  galvanische   Vergoldii|i  ^ 
und  Versilberung  u.  s.  w.  von  Dr.  L.  Eisner.     Berlin  1843, S. 
266  u.  ff.)    In  einer  solchen  Silberauflösung  versilbern  sich,  wm 
ich  gefunden  habe,  ohne  Batterie,  durch  blosses  Hineinleget, 
Gegenstände  von  Bronze ,  Messing ,  Gusseisen ,  Neusilber  reckt 
gut,  nur  muss  die  Flüssigkeit  nicht  concentrirt  angewandt  werdea, 
denn  sonst  findet  keine  Adhäsion  statt  zwischen  dem  niederfal- 
lenden Silber  und  der  Oberfläche  der  Gegenstände,  welche,  wie 
sich  von  selbst  versteht,  vorher  sorgfältig  gereinigt  sein  müssen. 
Auch  mittelst  Zink-Contact  versilbert  die  genannte  Silberlösonf 
gut.     Die  Farbe  der  mit  Weinstein  geputzten  versilberten  G^ 
genstände  ist  rein  silberweiss  und  blank.     Durch  Anwendung  der 


^)    Anmerk,  d«  Red.  d.  Verh,    Eine  solche  Yersilbernng  ist  der  Vag/^ 
bekannte  Silbersad,  nur  dass  man  dabei  einen  Znsatz  von  Weinstein  anwendet 
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.ftterie  kann  die  Versilberung  beliebig  stark  gemacht  werden. 
(  liat  mir  jedoch  geschienen ,  als  wenn  die  Farbe  der  Versilbe- 
WMg  bei  längerem  Einliegen  der  Objecte  in  der  Versilberongs- 
ÜBsigkeit,  und  bei  Anwendung  von  Da  nie  irschenconstanten 
erneuten,  eine  gelblich -weisse  Nuance  annehme,  welche  Er- 
ik einnng  wahrscheinlich  darin  ihren  Grund  hat,  dass  sich  theil- 
sise  schweflige  Säure  bildet,  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Da  ich  schon  gefunden  hatte,  dass  die  Kupferoxydhydrate 
flchwefligsaurem  Natron  sich  auflösen,  so  versuchte  ich  gleich- 
lls,  ob  kohlensaures  Silberoxyd  in  einer  concentrirten  Lösung 
m  schwefligsaurem  Natron  sich  auflöse,  und  fand,  dass  diess  in 
tr  That  der  Fall  war.  Ich  löste  nun  frisch  gefälltes,  ausge- 
Uchenes  kohlensaures  Silberoxyd  in  dem  geuannten  Natronsalze 
if  nnd  «versuchte  diese  Silberlösung  als  Versilberungs-Flüssig- 
^it  anzuwenden.  Das  schwefligsaure  Natron  ist  einfacher  dar- 
stellen als  das  uuterschwefligsaure  Salz,  und  da  letzteres  aus 
Merem  dargestellt  werden  muss,  so  ist  das  schwefligsaure  Natron 
ich  billiger  im  Preise.  In  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
II  genannten  Silbersalzes  versilberten  sich,  mittelst  eines  Da- 
iell'schen  Elements,  schnell  und  recht  gut  Gegenstände  von 
essing,  Bronze,  Kupfer,  Zinn,  besonders  wenn  letzteres  vor- 
2r  mit  dem  weinsteinsauren  Kali -Kupferoxyd -Doppelsalze  ver- 
npfert  worden  war.  Das  als  Anode  gebrauchte  Silberblech  löst 
ch  kräftig  auf.  Die  Gegenstände  müssen  nach  einiger  Zeit  aus 
er  Flüssigkeit  herausgenommen ,  mit  Weinsteinpulver  abgeputzt 
ad  hierauf  wieder  aufs  Neue  in  die  Versilberungs- Flüssigkeit 
ingelegt  werden.  Man  kann  auf  diese  Weise  die  Gegenstände 
nmer  stärker  versilbern ,  da  nach  jedem  Einlegen  sich  wiederum 
nPsNeue  Silber  auf  die  Objecte  niederschlägt;  Leuchter  ausMes- 
ng  und  EssIöiTel  aus  Zinn,  vorher  verkupfert,  hatten  das  An- 
$hen  wie  schön  weisses  Silber.  Ist  die  Versilberungs  -  Flüssig- 
dit  zu  concentrirt ,  so  fällt  das  Silber  pulverförmig  nieder. 

Während  der  Entwickelung  des  galvanischen  Stromes  trübt 
ch  die  Flüssigkeit,  es  bildet  sich  ein  zarter  grauer  Nieder- 
ihliig  in  derselben  und  zarte  seidenglänzende  Nadeln  scheiden 
ch  aus ;  diese  Ausscheidung  hat  ihren  Grund  in  der  Bildung  von 
etallischem  Silber  und  schwer  löslichem  schwefelsaurem  Silber- 
cyd.  Die  Trübung  ist  jedoch  der  Versilberung  der  Gegenstände 
irchaus  nicht  hinderlich ,  da  sich  fortwährend  bei  gutem  Gange 
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der  Operation  die  Silber -Anode  auflöst.  Hat  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  ziemlich  bedeutender  grauweisser  Niederschlag  gebildet, 
80  kann  man  denselben  in  reiner  Salpetersäure  auflösen,  die  Lö- 
sung mit  Regenwasser  verdünnen ,  aus  derselben  durch  kohlen- 
saures Kali  oder  Natron  kohlensaures  Silberoxyd  niedersehlagei  j 
und  dieses  wiederum  zu  einer  frisch  zu  bereitenden  Silberldsang  i 
verwenden.  Vorräthig  kann  man  diese  Yersilbernngs-Flüssigkeit 
nicht  halten,  weil  nach  längerer  Zeit  alles  aufgelöste  Silber  theils 
als  metallisches  Silber,  theils  als  schwefelsaures  Silberoxyd  sich 
ausscheidet'.  —  Auch  vermittelst  Zinkcontact  versilbert  die  zum 
Kochen  erhitzte  Versilberungs- Flüssigkeit  andere  metallene  Ge- 
genstände, besonders  vorher  gut  gereinigte  Gegenstände  von 
Messing,  sehr  schön  matt  weiss;  jedoch  scheidet  sich  hierbei 
grauschwarzes  metallisches  Silber  aus,  wodurch  die  Aofldsang 
sehr  bald  erschöpft  wird. 

Ich  fatbe  mit  der  genannten  Silberlösung  ziemlich  grosse  Ge- 
genstände aus  Bronze  und  Messing  versilbert,  und  die  hierdurch  j 
erhaltene  Versilberung  zeigte  nach  dem  Abputzen  mit  einem  Brei 
aus  gepulvertem  Weinstein  und  Wasser  eine  schön  rein  weisse  | 
Silberfarbe.  J 

Aus  der  Mittheilung  der  so  eben  aufgeführten  Resultate  geht  j 
demnach  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  kohlensaures  Silberoxyd 
in  einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron  sich  ^ 
auflöst,  eine  Beobachtung,  die  mir  wenigstens  bisher  noch  nicht  3 
bekannt  war ,  und  dass  eine  solche  mit  Wasser  verdünnte  Auf- 
lösung sich  zur  galvanischen  Versilberung  ganz  gut  eignet. 

D.  Die  Vergoldung  ohne  Anwendung  eon 

Cyankalium. 

a.  Vergoldung  mittelst  (sal&sauren  KaM- Goldoxyds) 

CMorkalmms  +  Cfdorgold. 

Man  löst  einen  Theil  Goldchlorid  und  4  Theile  Chlorkalinm  in 
Regenwasser  auf,  macht  die  Lösung  durch  kohlensaures  KaU 
etwas  alkalisch,  verdünnt  hierauf  mit  so  viel  Wasser,  bis  diePaihe 
derselben  hellgoldgelb  geworden  ist.  Mit  dieser  Goldlösnig 
wurden  Gegenstände  aus  Kupfer,  Silber,  Neusilber,  Bronie 
theils  durch  die  Batterie,  theils  durch  Erhitzen  mit  Zinkcontact, 
rein  goldgelb  vergoldet;  allein  beim  Erhitzen  unter  gleichiei- 
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L  Zinkcoiitact  bildete  sich  ein  brauner  Niederschlag,  metalli- 
Gold.  Dieser  Niederschlag  wird  nach  beendigter  Vergol- 
abfiltrirt  und  wieder  in  Königswasser  aufgelöst.     Da  eine 

e  Crold-Ausscheidung  bei  der  Contactvergoldung  mit  gelbem 

■rarem  Eisenkali  nicht  stattfindet,  so  verdient  dieses  Salz  zu 

genannten  Zwecke  den  Vorzug. 

A 

isrgddung  mit  schtoefligsaurem  Natron  und  Goldoanfd- Am- 
moniak. 

ch  habe  schon  oben  angegeben,  dass  Herr  Siemens  zur 
Iberung  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  einer 
Bg  von  unterschwefligsaurem  Natron  oder  Kali  anwendet;  eben 
dndet  derselbe  zur  Vergoldung  eine  Auflösung  von  Goldoxyd- 
oniak (Knallgold)  in  demselben  Salze  an  (s.  die  Citate  bei  der 
Iberung).  Statt  des  unterschwefligsauren  Natrons  habe  ich  das 
Bfiigsaure  Natron  angewendet  und  gefunden ,  dass  frisch  ge- 
B  nnd  ausgesüsstes  Goldoxyd-Ammoniak  (erhalten  durch  Fäl- 
einer  Auflösung  von  Goldchlorid  durch  Aetzammoniak  im  Ue- 
Iinss)  in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefligsaurem  Na- 
lich  leicht  zu  einer  gelben  klaren  Flüssigkeit  auflöst.  Diese  mit 
nsaurem  Natron  stark  alkalisch  gemachte  Auflösung  vergol- 
mittelst  der  Batterie  Silber,  Bronze,  Messing,  Kupfer,  Neu- 
';  allein  die  Farbe  der  Vergoldung  hatte  ein  hellbräunlich- 
8  Ansehen  uird  nicht  die  schöne  rein  goldgelbe  Farbe  der 
lldnng,  mit  gelbem  blausaurem  Eisenkali  oder  mit  Cyankalium 
stellt.  Eben  dieselbe  hellbräunlich-gelbe  Farbe  zeigte  die 
)ldang  mit  der  Auflösung  von  Goldoxyd-Ammoniak  in  unter- 
sfligsaurem  Natron,  ja  der  Unterschied  in  der  Farbe,  gegen 
irgoldung  mit  Cyankalium  oder  gelbem  blausaurem  Eisenkali, 
hervortretend,  dass  man  es  den  Gegenständen  sogleich  an 
arbe  der  Vergoldung  anzusehen  im  Stande  ist,  ob  dieselbe  mit 
»inen  oder  den  andern  Präparaten  erzeugt  worden  ist. 

frgoldung  mittelst  gelben  blausauren  EisenkaWs  und  Oold- 

ooDyd' Ammoniaks, 

Jnter  allen  Salzen ,  welche  das  Cyankalium  bei  der  galvani- 

Vergoldung  zu  ersetzen  im  Stande  sind,  bleibt,  meiner  Ue- 

ngnng  nach,  einzig  und  allein  das  gelbe  blausaure  Eisenkali 

lige  Präparat,  welches  sich  am  meisten  dazu  eignet  und  den 

m.  f.  pnkt.  Chemie.    XXXV.  6.  24 
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gemachten  Anforderungen  am  besten  entspricht;  man  mSgeii 
eine  der  vielfach  gegebenen  Vorschriften  zur  Darstefliig 
Vergoldungsflüssigkeit  mittelst  gelben  blansanren  KalTs 
zen,  stets  wird  man  finden,  dass  die  Resultate,  welche 
verschiedenen    dargestellten    Vergoldunggfliissigkeitea 
werden,  immer  dieselben  sind'*');  die  Resultate  all6r  der 
ten  Arbeiten  geben  den  nicht  mehr  zurückzudrängenden 
dass  mittelst  gelben  blausauren  Eisenkali's  ^ich  eine  vdlli; 
gende  Vergoldung  erzielen  lasse. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  die  verschiedenen  Einwürfe] 
gen  die  Anwendung  des  gelben  blausauren  Eisenkalfs  ffir  fiel 
xis  zu  antworten,  und  gegen  die  Vortheile  des  Cyanl 
ähnlichen  Fällen  abzuwägen;  es  muss  rein  der  Ansicht  des 
sehen  Arbeiters  überlassen  werden ,  welches  der  beiden 
ihm  zu  seiner  speciellen  Anwendung  am  meisten  geeignet 
nenwird.  Seist  est  beispielsweise  richtig,  dass  ein  ab 
gebrauchtes  Goldblech  bei  Anwendung  einer  mit  gelbem 
rem  Eisenkali  bereiteten  Goldlösung  so  gut  wie  nichts  an 
verliert,  selbst  nach  mehrstündiger  Wirksamkeit  des  elekt 
Stromes,  woraus  demnach  hervorgeht,  dass  sich  die  GoU 
nach  und  nach  erschöpfen  muss,  was  bekanntlich  bei  Abi 
von  einer  mit  Cyankalium  bereiteten  Goldlösung  der  Fall 
ist,  indem  sich  hierbei  das  als  Anode  dienende  Goldblech  nidi] 
nach  auflöst.  —  Allein  die  an  Gold  erschöpfte  Lösung  von 
blausaurem  Eisenkali  kann  ja  auf  die  einfachste  und  sei 
Weise  durch  einen  neuen  Zusatz  von  Goldchlorid,  oder  6oU 
zum  Vergolden  wieder  tauglich  gemacht  werden.  Dagegei'ij 
chen  die  Gefahrlosigkeit  und  Nichtzersetzbarkeit  des  gelbeil 
sauren  Eisenkali's  gar  sehr  für  die  Anwendung  desselben  ia 
gleich  zu  dem  höchst  giftigen  und  leicht  veränderlichen 
lium,  besonders  da  die  Farbe  der  Vergoldung  mit  dem  eineil 
parat  eben  so  schön  ist  als  mit  dem  andern ,  ja  mit  gelbei 


^)    Man  vergleiche  nur  über  diesen  Gegenstand  die  Mitthenuiü^ 
Jacob!  über  das  Verfahren  des  Herrn  Briant;    Dingler's  polytT 
Bd.  LXXXVII.  S.  283;  Fehlin g  über  die  galvanische  Contact-Y« 
and  Versilberang,  das.  Bd.  LXXXVII.  S.  290.    Ferner  v.  Frankeiiitl| 
über  die  Contact-Vergoldang  eines  7^  Fuss  hohen  knpfemen  Thof 
der  Kirche  zn  Gaming  in  Niederösterreich   mit  22  Zoll   langem 
das.  Bd.  XC.  S.  110,  und  die  Resultate  meiner  Versuche  über  diesen 
stand,  in  den  Jahrgängen  der  Verhandlungen  1842,  1843. 
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rem  Kali  fast  noch  feuriger  goldgelb  als  mit  Cyankalium ;  auch  die 
lerhaftigkeit  der  Vergoldung  ist  mit  beiden  Salzen  ganz  gleich, 
ausgesetzt  die  Operation  ist  richtig  geleitet  und  nicht  übereilt 
rden«  Ich  besitze  z.B.  einen  silbemen^mit  blansaurem  Kali  vergol- 
en  Theelöffel,  welcher  täglich  im  Gebrauch  ist  und  beim  Reinigen 
btfl  weniger  als  geschont  wurde,  und  dieser  hat  nach  Verlauf 
es  Jahres  noch  dieselbe  schöne  feurige  Goldfarbe  als  im  An- 
ge^  nur  an  den  scharfen  Rändern  scheint  jetzt  das  Silber  hin- 
cb. 

Noch  auf  einen  Umstand  will  ich  hier  aufmerksam  machen, 
icber  bei  der  Vergoldung  mit  Cyankalium  bisweilen  verkommt, 
:egen  nie  bei  Anwendung  des  gelben  blausauren  Eisenkali's. 
>  Gegenstände  bekommen  nämlich  bisweilen  bei  Anwendung 
1  Cyankalium  eine  matttceisse  Farbe.  Man  wusste  lange  nicht, 
ichen  Grund  diese  Erscheinung  habe.  Nach  mehreren  deshalb 
:estellten  Versuchen  fand  ich  zuletzt,  dass  dieser  weisse  Ueber- 

Kali  ist  und  allemal  dann  sich  bildet,  wenn  die  Cyankalium- 
dlösung  zu  wenig  Gold  gegen  Cyankalium  enthält.  Auch  habe 
%n  beobachten  Gelegenheit  gehabt,  dass  dieser  Fall  besonders 
einer  langgebrauchten ,  viel  freies  Kali  enthaltenden  Cyanka- 
i-Lösung  eintrat'*').  Erst  neulich  kam  einem  hiesigen  Silberar- 
,er  der  Fall  vor,  dass,  als  er  das  Innere  eines  grossen  silber- 

•  

Gefässes  mit  Cyankalium-Goldlösung  mittelst  des  Einhängens 
$r  Blase,  in  der  Zink  und  Salzwasser  enthalten  waren'*'*),  ver- 
len  wollte,  der  innere,  anfangs  schon  schwach  vergoldete  Raum 
[ig  weiss  wurde ;  durch  eine  Goldlösung  in  gelbem  bkusaurem 
enkali  erhielt  derselbe  sehr  bald  die  gewünschte  gute  Ver- 
dang, f 

Eine  recht  gute  Vergoldungsflüssigkeit  erhält  man  auch  auf 
^ende  Weise :  Man  löst  frisch  gefälltes  Goldoxyd- Ammoniak  in 
sr  kochenden  Auflösung  von  gelbem  blausaurem  Eisenkali  auf 
.  filtrirt  dieselbe  von  dem  braunen  Eisenoxyd  ab ,  welches  sich 

dieser  Operation  ausscheidet;  die  gelbe  filtrirte  Flüssigkeit 
goldet  sehr  schön,  sowohl  glänzend  als  matt;  jedoch  bemerke 
hier  nochmals ,  dass  die  nach  meiner  Angabe  bereitete  Gold- 
Idsnng  mit  gelbem  blausaurem  Eisenkali,  Goldchlorid  und  koh- 


♦)     S.  dies.  Joarn.     Bd.  XXXIII.     S.  18. 
♦♦)  S.  Verhandlungen  1842. 
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lensaarem  Natron  gefertigt  '^)^  eine  Vergoldang  tob  'in* 
schönen  und  feurigen  Farbe  liefert.     Zur  Bereitung  dieser 
lösung  kann  man  auf  folgende  Weise  verfahren:  Man  niurt 
Theil  trocknes  Goldchlorid ,  löst  dasselbe  in  wenig  R« 
auf  und  setzt  dieser  Lösung  Aetzammoniak  im  Uebersehm 
filtrirt  den   hell  gelbbraunen  Niederschlag  ab ,  süsst  ihi 
genwasser  aus  und  schüttet  ihn  noch  feucht  in  eine  kocheiio; 
lösung,  von  2Theilen  gelben  blausauren  Eisenkali's  in  12' 
Wasser  bereitet ,  worin  derselbe,  unter  Ausscheidung  von 
oxyd,  sich  auflöst.    Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  filtrirt  wä 
Gebrauch  aufbewahrt.     Zu  meiner  Vergoldungsflüssigkeit 
folgende  Verhältnisse  angewendet  werden:     Han  löst  2 
Blutlaugensalz  in  12  Theilen  Wasser  auf  und  bringt  die 
keit  in  einer  Forcellanschale  zum  Kochen,  setzt  derselbenl^' 
kohlensaures  Natron  und  nach  dessen  Lösung  1  Theil  ii 
Wasser  gelöstes  Goldchlorid  hinzu,  kocht  noch  einige 
und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  den  entstandenen  braunen 
schlag  ab. 

Was  die  Vergoldung  durch  Contact  mittelst  einer  GoU 
anlangt,  welche  mit  Blutlaugensalz  bereitet  worden  ist,  so 
auch  ich  zu  bemerken  Gelegenheit  gehabt ,  dass  ein  Zusati 
Kochsalz  die  Vergoldung  befördert.     Eine  Auflösung  von 
lischem  Gold  (fein  ausgewalztes  Goldblech)  in  einer  Ai 
von  Cyankalium,  oder  eine  mit  Goldchlorid  versetzte  Lösung 
selben  Salzes,  vergoldet  Silber,  Messing,  Kupfer  durch  CJontteti 
Zink,  ohne  Zusatz  von  Salz,  sogleich  und  sehr  schön. 

Der  von  mir  vor  Kurzem  mitgetheilte  Deckgrund '*"*')  istfiri 
Fälle  der  galvanischen  Ueberziehung  der  Metalle  mit  anden 
tallen  zu  gebrauchen,  also  nicht  allein  zur  Vergoldung,  sei 
eben  so  gut,  wenn  es  gerade  erforderlich  sein  sollte,  zu  derTi 
kupferung,  Verzinnung  etc.   Bei  der  galvanischen  Vergoldmg 
Versilberung  findet  derselbe  hier  in  Berlin  schon  eine  mel 
und  sehr  vortheilhafte  Anwendung ,  indem  er  den  Anforde 
der  Praktiker  völlig  entspricht.    —    Die  Wiedergewinnug 
Goldes  aus   einer   mit  Blutlaugensalz  bereiteten  Lösung 
gend,  so  wird  sich  diese  Operation  noch  am  einfachsten  aifT 


*)    S.  Verhandlungen  1842  nnd  1843. 

♦*)  S.  Verhandlungen  1844.  S.235,  dies.  Jonm.  XXXIV.  482. 
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3ft  Weise  bewerkgtelligen  lassen.  Die  Lösung  wird  zur  Trock- 
^ingedampfl,  der  trockne  Rückstand  in  einem  hessischen 
mi^itiegel  geschmolzen,  damit  sich  Cyankaliam  bilde,  worauf 
uliaU  des  Tiegels  mit  Wasser  digerirt  wird,  wodurch  sich  das 
ft^n  Gyankalium  löst.  Man  filtrire  nun  und  zerlege  das  Filtrat 
HtANg  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss ,  wodurch  das  aufgelöste 
tl  als  gelbbrauner  Niederschlag  (Cyangold)  niederfallen  wird. 
ter  Niederschlag,  getrocknet  und  geglüht,  hinterlässt  metalli- 
M  Gold. 

•  Am  Schlüsse  dieser  Arbeit  wollte  ich  noch  meine  Ansichten 
r  die  praktische  Anwendbarkeit  der  von  Woolrich"*^  ange- 
enen  Methode,  mittelst  Hagneto-Elektricität  auf  galvanischem 
ge  Metalle  mit  anderen  Metallen  zu  überziehen,  hier  ausspre- 
D)  Weil  es  mir  ganz  am  Orte  erschien.  W  o  o  1  r  i  c  h  bedient  sich 

schwefligsauren  Kali's,  um  Goldoxydhydrat,  zur  Versilberung 
ifrefligsaures  Siiberoxydhydrat,  und  zur  Yerkupferung  kohlen- 
res  Kupferoxydhydrat  darin  aufzulösen  und  mit  der  klaren 
isfgkeit  die  Versuche  anzustellen.  Uebrigens  ist  über  das 
biische  Verhalten  dieser  einzelnen  Metalllösungen  gar  Nichts 
ter  gesagt.     Die  Auflöslichkeit  des  kohlensauren  Silberoxyds, 

Goldoxyd- Ammoniaks ,  des  Kupferoxyds  und  kohlensauren 
»feroxydbydrats  in  einer  concentrirten  Lösung  von  schweflig- 
rem  Natron  habe  ich  beobachtet,  ehe  mir  das  Verfahren  des 
rn  IVoolrich  bekannt  war.  Ich  bin  also  ganz  unabhängig 
ßh  mich  selbst  auf  diese  Thatsachen  gekommen ,  die  ich  in  kei- 
I  der  neueren  Lehrbücher  der  Chemie  mitgetheilt  und  mich  da- 

Teranlasst  fand ,  über  das  chemiche  Verhalten  dieser  bisher 
il  gekannten  Lösungen  einige  Versuche  anzustellen. 

Der  Grund,  warum  ich  erst  jetzt  die  Abhandlung  des  Herrn 
»olrich  gründlich  las,,  ist  einfach  der,  dass  ich  gleich  nach 
I  Bekanntwerden  der  magneto-elektrischer  Vergoldung  dasselbe 
die  allgemeinere  praktische  Anwendung  und  Verbreitung  un- 
ktisch fand ,  daher  nicht  weiter  genaue  Kenntniss  davon  nahm. 
jräkHsch  für  die  allgemeinere  Verbreitung  scheint  mir  dieses 
fahren  aus  folgenden  Gründen.  Der  Apparat  ist  viel  zu  kost- 
»lig,  als  dass  derselbe  allgemeinere  Anwendung  finden  dürfte, 
er  wohl  über  100  Thaler  im  Preise  zu  stehen  kommen  möchte ; 


*)    Hessler's  Zeitschrift  1843,   S.  331.   333,   entnommen  ans  dem 
»erfory  of  patent-inventions  1843,  Aprily  p.  210. 
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ferner  ist  eine  doch  möglich  werdende  Reparatur  desselben  « 
so  leicht  in  kleineren  Orten  nicht  gut  ausführbar;  dagegen  nsl 
DanielTschen  constanten  Ketten,  die  einfachen  Blasenapfi 
überall  leicht  herzustellen  und  ihre  Beschaffung  durchaus  i 
kostspielig;  bedenkt  man  nun  gar  noch,  dass  sich  mittelst  Uö 
Contacts  mit  Zink  vergolden  und  versilbern  lässt,  so  wird  die 
gemeinere  Verbreitung  dieser  magneto-elektrischen  Methode  ii 
mehr  zweifelhaft. 

Aus  den  so  eben  mitgetheilten  Resultaten  geht  dernuack 
Bestimmtheit  hervor,  dass  die  galvanische  Vergoldung,  Yen 
rung  und  Verkupferung  sich  auch  ohne  Anwendung  des  Gyi 
liums  bewerkstelligen  lasse,  daher  dem  Praktiker  in'sKnnftif 
"Wahl  bleiben  wird ,  nach  seiner  Ansicht  des  einen  oder  desi 
ren  Verfahrens  sich  zu  bedienen,  ein  Vortheil,  der  schon  in  S( 
von  nicht  geringer  Bedeutung  ist,  als  durch  denselben  der) 
tiker  nicht  nothwendig  an  die  Anwendung  eines  und  desselbei 
parates  gebunden  ist;  eine  Einschränliung,  die  nicht  andei 
hemmend  auf  die  allgemeinere  Anwendung  und  Verbreitanj 
galvanischen  Ueberziehung  der  Metalle  mit  anderen  einir 
konnte,  welcher  Umstand  vorzugsweise  bei  der  galvanischen 
kupferung  des  Gusseisens,  Zinks  und  Zinns  von  sehr  grosse 
deutung  ist,  wie  ich  oben  schon  mehrere  Male  besonders  he 
zuheben  Gelegenheit  hatte. 

II«     lieber  die  Bereitung  der   durch   Kohle   gereini 

Schelllack -Lösung. 

Um  weisse  Hölzer  mit  einer  Politur  zu  überziehen,  bec 
man  sich  zeither  in  der  Kunsttischlerei  gewöhnlich  einer  ai 
bleichtem  Schelllack  bereiteten  Spirituosen  Lösung.  Die 
chung  des  Schelllacks  geschieht  im  Grossen  gewöhnlich 
Chlor  oder  durch  Chlorverbindungen,  und  dann  kostet  der  gebl 
Schelllack  etwa  25  bis  30  Silbergroschen  das  Pfund,  wenn  de! 
orange  Schelllack  9  bis  10  Sgr.  im  Preise  steht.  Enthält  der 
Chlor,  Chlorverbindungen,  oder  durch  schweflige  Säure  gebl 
Schelllack  nur  noch  eine  sehr  kleine  Menge  des  zum  Bleichi 
gewendeten  Präparats ,  so  kann  der  sehr  unangenehme  Fal 
treten,  dass  beim  Poliren  der  Tischlerarbeiten  ,  welche  mel 
eingelegte  Verzierungen  enthalten,  letztere  mehr  oder  w 
anlaufen  (blind  werden).     Gäbe  es  nun  eine  Methode,  nae 
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Ipk  die  Auflösung  des  gelben  Schelllacks  so  gereiuigt  werden 
Ipte,  dass  zu  dieser  Reinigung  kein  Chlor,  schweflige  Säure, 
mmMonsi  ähnliche  Substanzen  anzuwenden  nöthig  wären,  so 
~^e  hierdurch  ein  zweifacher  Vortheil  erreicht  werden.  Ein- 
bei  einer  solchen  Politur  nicht  das  Mindeste  beim  Poli- 
dp  Metall  eingelegter  Tischlerarbeiten  zu  befürchten,  und 

gteas  würde  dieselbe  bei  weitem  minder  kostspielig  sein  als 
Lsflösung  des  gebleichten  Schelllacks  in  Weingeist.  Ich  habe 
|||mlb  schon  im  vorigen  Frühjahre  einige  Versuche  angestellt 
■idle  hierdurch  erhaltenen  Resultate  versprachen  einen  völlig 
ynisehten  Erfolg ;  ich  machte  damals  in  einer  kurzen  Hittheilnng 
^er  hiesigen  polytechnischen  Gesellschaft  dieselben  öffentlich 
Houint,  und  sie  gingen  alsdann  in  das  Rerliner  Gewerbe-,  Industrie* 
jijilifibndelsblatt,  Rd.  12.  S.  80  über.  Seit  jener  Zeit  habe  ich  die 
I^Hiche  über  diesen,  für  die  Kunsttischlerei  wichtigen  Gegen- 
Rjid  veiter  fortgesetzt,  besonders  da  ich  von  vielen  Seiten  dazu 
ÜPgefordert  wurde. 

j.  Dm  den  in  Rede  stehenden  Zweck  zu  erreichen,  richtete  ich 
jfißtL  von  vom  herein  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  Anwendung 
IT  Kohle  überhaupt.  Die  Versuche  mussten  aber  mit  den  bei- 
Iji  Hauptarten  der  Kohlen  angestellt  werden,  mit  Thierkohle 
■dfflit  ausgeglühter  Holzkohle.  Eine  Reihe  deshalb  angesteil- 
»Versuche  ergab  das  Resultat,  dass  nur  die  Thierkohle  (ge- 
Ornte  Knochenkohle,  wie  sie  etwa  zur  Reinigung  des  Klärsels 
nutzt  wird)  ein  brauchbares  und  allen  Anforderungen  entspre- 
kendes  Resultat  zu  liefern  im  Stande  war.  Zu  diesem  Zweck 
prden  gleiche  Quantitäten  heller  Schelllack  in  Weingeist  von 
SProc.  R.  (90  Proc.  T  r  a  1 1  e  s)  bei  Digestions  wärme  aufgelöst  und 
t  der  Auflösung  die  respectiven  Kohlen  hinzugesetzt ;  die  Dige- 
ion  wurde  nun  mehrere  Tage,  am  besten  unter  gleichzeitiger 
Bfsetzung  der  Elinwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  fortge- 
tlBt  und  hierauf  die  Lösung  durch  graues  Löschpapier  Gltrirt. 
ie  filtrirte  Lösung  der  mit  Thierkohle  digerirten  Politur  hatte 
se  hellbräunliche  Farbe,  war  hell  und  klar,  und  mit  derselben 
sssen  sich  Ahorn-,  Rirken-,  Pappel-  und  selbst  das  so  schwierig 
ne  schöne  Politur  annehmende  Polisanderholz  ganz  vortrefflich 
»iiren;  dagegen  war  die  mit  ausgeglühter  Holzkohle  digerirte 
liilur  nach  der  Filtration  dunkler  gefärbt,  als  sie  vor  der  Dige- 
ion  mit  Holzkohle  gewesen  war.     Es  ist  daher  nur  die  Anwen- 
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dang  der  gekörnten  (gemahlenen)  Knochenkohle  sa  en 
Die  Bereitung  der  durch  Knochenkohle  gereinigten  Sdn 
sung  lässt  sich,  auch  in  grösserem  Haassstabe,  auf  nt 
einfache  Weise  leicht  bewerkstelligen. 

Man  schüttet  in  einen  Glaskolben  eine  beliebige 
gelben  Schelllack,  vorher  in  kleine  Stückchen  zerbrochen, 
auf  denselben  Weingeist  von  90  Proc.  Tr.  nnd  erwärmt  irf 
Stubenofen,  oder  im  Sommer  in  der  Sonne,  bis  der 
sich  gelöst  hat ;  hierauf  setzt  man^er  Lösung  etwa  so  vid 
lieh  gemahlene  Knochenkohle  hinzu  (nicht  so  gut  die  fei 
weil  beim  Filtriren  leicht  Kohlentheilchen  mit  durch  du 
gehen),  dass  das  Ganze  ein  recht  dünner  Brei  geworden  ist. 
verschliesst  das  Gefäss  nicht  ganz  luftdicht  und  lässt  es  so 
Zeit  au  der  Sonne  stehen ;  nach  8  bis  14  Tagen  filtrirt 
kleine  Probe  ab  und  sieht  zu,  ob  sie  eine  hell  gelbfa 
Farbe  angenommen  hat  und  ob  sie,  bei  einem  kleinen Ti 
eine  klare,  reine  Politur  auf  hellem  Holz  liefert.  Ist  dieMi 
Fall,  so  wird  das  Ganze  durch  graues  Löschpapier  filtrirt, 
man  gut  thut,  eines  Blechtrichters  mit  doppelter  Wandung 
diesem  Zwecke  zu  bedienen,  ähnlich  wie  diess  zu  geschehet 
bei  der  Filtration  der  Spirituosen  Seifenauflösungen  zur 
lung  der  sogenannten  Transparent-Seifen,  des  OpodeldoksiLi.«i 
In  den  Zwischenraum  des  Trichters  wird  nämlich  heisses  "WM 
gegossen  und  die  obere  OeiTnung  mit  einem  Blechdeckel  i*||che 
schlössen.  Durch  diese  Vorrichtung  wird  die  spirituöse  LM| 
warm  erhalten,  daher  sie  schneller  durchläuft  und  die  Poren iViteg 
Papiers  nicht  verklebt;  ferner  wird  durch  die  Bedeckung  ^kf^ 
Trichters  das  Verdampfen  des  Weingeistes  verhindert.  Die  i^L^ 
erst  filtrirte  Politur  kann  besonders  aufbewahrt  werden,  sie  wbl 
zum  Grundpoliren  gebraucht;  auf  die  im  Trichter  zurückgekfr 
bene  Kohle  wird  nochmals  Weingeist  aufgegossen,  und  die  donk- 
filtrirte  Flüssigkeit  zum  Nachpoliren,  Ueberpoliren,  angewanJL 

Die  durch  Knochenkohle    gereinigte   Schelllacklösong  U 
zwar  eine  bräunlichgelbe  Farbe,  ist  jedoch  völlig  klar  und  diird'lL^ 


1( 
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sichtig;  wird  sie  mit  Weingeist  verdünnt,  so  erscheint  dieselke 
nur  noch  wenig  gelbbräunlich  gefärbt,  und  in  diesem  Zustaili 
kann  sie  zur  Politur  ganz  weisser  Holzarten,  wie  Ahorn-,  Pappd-i 
Lindenholz  verwandt  werden;  die  Politur  des  Holzes  hat  dadarck 
keinen  Stich  in's  Gelbliche  erhalten ,  denn  es  ist  nur  zu  berück- 
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atigen,  dass  eine  starke  (concentrirte)  Auflösung  von  ge- 
ichtem  Schelllack  gleichfalls  einen  Stich  in's  Gelblich -bräun- 
te zeigt. 

Mehrere  hiesige  Tischlermeister  bedienen  sich  bei  ihren 
JMiten  der  durch  Kohle  gereinigten  Schelllack-Politur  und  sind 
t  den  erhaltenen  Resultaten  völlig  zufrieden ;  auch  aus  Braun- 
Lweig  ist  mir  die  Hittheilung  geworden,  dass  dort  mit  der  be- 
triebenen Politur  allen  Anforderungen  entsprechende  sehr 
ästige  Resultate  erhalten  worden  sind. 

m«   Ueber  die  Darstellung  gräner  arsenikfreier 

Kupferfarben. 

Im  Jahre  1832  wies  ich  in  einer  Arbeit:  ,,Ueber  die  Identität 
B  rothen  Farbstoffes  in  den  rothen  Blumen  und  in  den  vom 
yrbst  roth  gefärbten  Blättern'^  *)  nach ,  dass  das ,  wie  schon  der 
%el  der  Abhandlung  aussagt,  in  den  genannten  Pflanzen-Organen 
Thandene  rothe  Pigment  in  allen  dieselben  chemischen  Eigen- 
haften  besitzt.  Im  Jahre  1844  suchte  Preisser  zu  beweisen, 
es  die  verschiedenen ,  in  der  Pflanzenwelt  vorhandenen  Farb- 
affe nur  verschiedene  Oxydationsstufen  eines  und  desselben  ur- 
Tfinglich  farblosen  Princips  seien  **). 

Ich  habe  unter  meiner  Aufsicht  in  dem  Laboratorium  des 
Inigl.  Gewerbe-Instituts  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Ver- 
leben über  das  Verhalten  der  organischen  Farbstoffe  gegen 
eagentien  anstellen  lassen ,  indem  ich  die  Ueberzeugung  hatte, 
MS  hierdurch  Resultate  erhalten  werden  dürften,  welche  für  die 
ehnische  Chemie  nicht  ohne  Interesse  sein  möchten,  eine  Vor- 
flsetzung,  welche  auch  in  der  That  als  völlig  begründet  sich 
wiesen  hat,  wie  ich  durch  nachstehende  Hittheilungen  näher 
seinanderzusetzen  gedenke. 

Ehe  ich  jedoch  zu  dem  eigentlichen  Hauptgegenstande  dieser 
•beit  übergehe,  will  ich  zu  der  Abhandlung  des  Hrn.  Preisser 
merken,  im  Gegensatz  mit  der  Beobachtung  dieses  Chemikers, 
SS  als  ganz  allgemein  nothwendig  bei  den  im  hiesigen  Laborato- 
im  angestellten  Versuchen  sich  herausgestellt  hat,  eine  farblose 
^rbindung,  im  aufgelösten  Zustande,   zwischen  Farbstoff  und 


'')     S.  Schwel gger's  Jahrbuch  der  Chemie  etc.   Bd.  LXV. 
**)  S.  Journal  de  JFharmaciey  Mars  et  Avril  1844,   in  dies.  Journal, 
l.  XXXU.  S.  129. 
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Schwefelwasserstoff  annehmen  zu  müssen ,  welche  jedoch  ihre 
respective  Farbe  wieder  erlangt,  wenn  das  Gas  völlig  entfernt 
worden  ist.  Werden  nämlich  die  Verbindungen  der  verschiedenen 
Farbstoffe  mit  Bleioxyd  In  Wasser  suspendirt  und  durch  einen 
Strom  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt, 
so  erscheint  die  mit  Gas  im  Ueberschuss  imprägnirte  Flüssigkeit 
wasserhell;  wird  dieselbe  nun  in  einem  völlig  damit  erfüllten 
Kolben,  der  mit  einem  Gas-Entwickelungsrohr  versehen  ist^  er- 
wärmt, so  tritt,  in  dem  Maasse  als  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
weicht, auch  die  ursprüngliche  Farbe  der  zur  Untersuchung  ange- 
wandten Farbstofflösung  wieder  auf.  Diese  Resultate  wurden 
erhalten  mit  den  Auflösungen  von  Chlorophyll,  Alkanna,  Röthe, 
rothem  Sandelholz  und  den  verschiedenen  gelben  Pflanzen- 
farben. 

Bei  der  Untersuchung  einiger  gelber  Lackfarben  und  der 
hierauf  folgenden  Prüfung  der  gelben  Pflanzen-Pigmente  gegen 
Reagentien  beobachtete  der  mit  den  Versuchen  beschäftigte  Zög- 
ling des  Instituts,  Lohage,  dass  einige  derselben,  mit  Kupfer- 
vitriol-Lösung und  gleichzeitig  im  Ueberschuss  mit  Aetzkalilösung 
versetzt,  sehr  schöne  grüne  Niederschläge  erzeugen ;  fortgesetzte 
Versuche,  mit  den  wässerigen  Auszügen  der  verschiedensten  gel- 
ben Pflanzen-Pigmente  angestellt,  führten  zu  dem  Resultate,  dass 
die  Erzeugung  grüner  Farben  von  verschiedenen  Nuancen,  unter 
Anwendung  der  oben  angegebenen  Reactionsmittel,  eine  den  gel- 
ben Farbstoffen  zukommende  allgemeine  Eigenschaft  sei.  So 
entstand  z.  B.  mit  dem  Auszug  von  Wau  ein  schön  hellgrüner,  mit 
Quercitron  ein  tief  dunkelgrüner,  mit  Gelbholz  ein  dunkelgrüner, 
mit  Fisetholz  ein  bläulich-hellgrüner,  mit  Gutti  ein  ähnlich  ge- 
färbter, mit  Gelbbeeren  (persischen  Beeren)  ein  herrlich  dunkel- 
grüner, mit  Curcuma  ein  dem  Wau  ähnlich  grüner,  mit  Orlean 
ein  hellgrüner,  mit  Berberisholz  ein  schön  dunkelgrüner  Nieder- 
schlag. Auch  aus  dem  gelb  gefärbten  Wasser,  welches  bei  der 
Wasserröste  des  Flachses  erhalten  und  bisher  als  völlig  nutslos 
weggegossen  wird,  kann  durch  Zusatz  von  Kupfervitriol-  und 
Aetzkalilösung  eine  tief  dunkelgrüne  Farbe  dargestellt  werden. 

Zu  beachten  ist  hierbei,  dass,  sollen  die  Farben  schiUi  aos- 
fallen,  es  durchaus  nothwendig  ist,  aus  den  Auszügen  der  gelben 
Pflanzen-Pigmente,  welche,  etwa  wie  Gelbholz,  sehr  viel  Gerb- 
stoff enthalten ,  den  letztern  vorher  durch  Leimlösung  nlederzu- 
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schlagen  und  die  von  dem  Leimniederschlage  abfiltrirte  gefärbte 
Flttssigkeit  erst  alsdann  mit  Kupfervitriol-  und  Aetzkalilösang  zu 
bdia&deln«  Ohne  Zusatz  von  Aetzlauge,  durch  alleinigen  Zusatz 
von  Kupfervitriollösung  zu  den  Farbstoff-Auszügen,  entsteht  nur 
eine  bläulich-grüne  Färbung,  nie  aber  ein  schön  grüner  Nieder- 
sclilag. 

Die  gut  ausgesüssten  und  im  Trockenofen  bei  20  bis  30°  C. 
getrockneten  Niederschläge  besassen  folgende  Eigenschaften:  Sie 
hatten  durch  die  erwähnte  Temperatur  nichts  an  Reinheit  der 
Farbe  verloren,  sie  widerstehen  daher  einer  Wärme  von  20  bis 
30"*  C. ;  erst  zwischen  50  und  60^  C.  fängt  die  grüne  Farbe  an, 
in  eine  mehr  olivengrüne  überzugehen;  bei  100°  ist  sie  oliven- 
brann  geworden.  Durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  und  des 
gebrannten  Kalks  wird  die  grüne  Farbe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  verändert ;  auch  vom  hellen  Tageslicht  erlitt  dieselbe, 
selbst  nach  mehreren  Wochen,  durchaus  keine  merkliche  Yerän- 
demng.  Die  Zusammensetzung  der  völlig  lufttrocknen  Nieder- 
schläge ergab  sich  nach  der  mit  ihnen  angestellten  chemischen 
Analyse  wie  folgt:  in  100  Theilen  aus  72,5  Kupferoxyd,  16,5 
Wasser  und  11,0  Pigment.  Diese  Zahlen  können  als  annähernd 
fibereinstimmend  für  die  verschiedenen  grünen  Niederschläge  be- 
trachtet werden.  Die  Analyse  wurde  mit  den  aus  Qnercitron- 
Figment  erhaltenen  grünen  Niederschlägen  angestellt. 

Die  Reinheit  der  grünen  Farben,  ihre  Beständigkeit  gegen 
Alkalien,  Erden  und  Licht,  die  Wohlfeilheit  ihrer  Darstellung, 
die  Nichtanwendung  der  giftigen  arsenigen  Säure  (weissen  Arse- 
niks) bei  ihrer  Bereitung,  welche  bisher  ein  noth wendiger  Zusatz 
war  für  die  Gewinnung  guter  und  brauchbarer  grüner  Farben ; 
aUe  die  genannten  Eigenschaften  sprechen  dafür,  dass  dieselben 
ffir  -die  technische  Anwendung  als  Anstrich-  und  Tusch-Farben, 
überhaupt  als  sogenannte  grüne  Farbelacke  künftig  von  Wichtig- 
keit werden  können. 

Ehe  ich  zu  der  Mittheilung  der  Vorschrift  zur  Darstellung 
der  genannten  Farbelacke  in  specieller  Beziehung  übergehe,  wiU 
ich  mir  erlauben ,  auf  zwei  Fälle  aufmerksam  zu  machen,  welche 
mir  begegnet  sind  und  dazu  dienen  sollen ,  vor  der  Anwendung 
arsenikhaltiger  grüner  Kupferfarben  als  Anstrich,  vorzugsweise 
für  Schlafstuben,  zu  warnen,  besonders  wenn  letztere  feucht  sind 
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und  nicht  gehörig  gelüftet  werden  können  '*').  Es  ist  hier  nicht 
der  Ort  und  auch  nicht  mehr  nöthig,  auf  die  Giftigkeit  arsenikhal- 
tiger  Kupferfarben  aufmerksam  zu  machen,  da  dieser  Gegenstand 
schon  oft  von  allen  Seiten  als  sehr  wichtig  hervorgehoben  wor- 
den ist,  daher  ich  weitere  Angaben  von  Vergiftungsfällen  durch 
die  genannten  Farben  füglich  zu  übergehen  mich  veranlasst  finde. 
Nur  eins  mag  hier  noch  erwähnt  werden,  nämlich,  dass  selbst  die 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Bereitung  arsenikhaltiger  Kupferfarbe 
über  den  entstandenen  grünen  Niederschlägen  steht,  noch  sehr 
giftig  sein  kann,  wenn  nicht  alle  arsenige  Säure  durch  das  Kupfer- 
salz niedergeschlagen  worden  ist. 

Um  die  grünen  Farben,  aus  Pflanzen-Pigmenten  und  Kupfer- 
vitriol erzeugt,  im  grösseren  Maassstabe  zu  bereiten,  soll  als  Re- 
präsentant für  alle  übrigen  die  Darstellung  des  Wan-Grüns  mitge- 
tiieilt  werden,  wie  es  in  grösseren  Quantitäten  von  dem  etc.  Lo- 
hage  dargestellt  wurde.  Man  nimmt  eine  beliebige  Quantität 
zerschnitteneu  Wau,  übergiesst  ihn  in  einem  blanken  kupfernen 
Kessel  mit  Wasser  und  erwärmt  die  Flüssigkeit  auf  50  bis  60°  C. 
Zu  der  hierauf  filtrirten  Farbeflotte  wird  so  viel  Kupfervitriol- 
Lösung  hinzugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  tief  dunkelgrüne 
Farbe  angenommen  hat ;  nun  wird  Aetzlauge,  etwa  von  10°  B.,  so 
lange  hinzugesetzt,  bis  die  über  dem  entstandenen  grünen  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  fast  wasserhell  erscheint.  Nur 
wenn  dieser  Zeitpunct  eingetreten  ist,  kann  die  Darstellung  als 
gelungen  betrachtet  werden.  Der  erhaltene  grüne  Niederschlag 
wird  völlig  mit  Wasser  ausgesüsst  und  hierauf  bei  20  bis  30°  C. 


*y  Zwei  Personen,  in  zwei  verschiedenen  Familien  am  hiesigen  Orte, 
die  früher  sich  stets  wohl  befanden  hatten,  kränkelten  furtwährend,  seitdem 
sie  in  Stäben  schliefen ,  welche  grün  angestrichen  waren  und  gleichzeitig  die 
oben  angegebenen  Übeln  Eigenschaften  hatten,  d.  h.  feucht,  dunkel  nnd  nickt 
luftig  genug  waren.  Die  chemische  Untersuchung  des  abgeschabten  Patzes 
ergab  eine  in  demselben  vorhandene,  nicht  geringe  Quantität  Arsenik«  Beide 
Personen  erhielten  ihr  früheres  körperliches  Wohlbefinden  wieder,  als  sie 
nicht  mehr  in  den  bezeichneten  Zimmern  schliefen.  Ja,  in  der  einen  Stnbe 
Uess  sich  deutlich  genug  ein  eigenthümlicher,  zwar  schwacher,  aber  widerlich 
knoblauchähnlicher  Geruch  wahrnehmen,  welcher  nach  Entfernung  des  Patzes 
durch  Abkratzen  und  hierauf  erfolgtem  neuen  Uebertünchen  der  Wände  mit 
einer  andern,  jedoch  nicht  grünen  Farbe,  nicht  mehr  wahrnehmbar  war.  Es 
ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  dieser  Geruch  von  dem  bekannten,  sehr 
giftige  Eigenschaften  besitzenden  Arsenik-Wasserstoffgase  herzuleiten  ist 
Dass  ferner  der  Staub  von  der  arsenikhaltigen  Farbe  für  den  Arbeiter  sehr 
nacbtheiUg  sein  muss,  versteht  sich  wohl  von  selbst.  Vergl.  die  Chemie  der 
Mechtspßegej  von  Hünefeld.  W^X,  SAQ9  ^«ft. 

i 
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;xocknet.  Wird  der  Kupfervitriol-Lösung  gleichzeitig  Alaun 
Ij^esetzt,  undlätatt  mit  Aetzlauge  mit  kohlensaurem  Alkali  gefällt, 
lassen  sich  verschiedene  Nuancen  hervorbringen,  welche  fast 
»  ein  weit  tieferes  Grün  darstellen,  als  die  bisher  bekannt  ge- 
rdenen  Sorten  des  grünen  Ultramarins,  welchen  man  als  Er- 
Bfarbe  für  die  giftigen  arsenikhaltigen  Kupferfarben  vorge- 
Jagen  hat,  und  es  ist  der  Hoffnung  Raum  zu  geben,  dass  durch 

genannten  grünen  Farben,  aus  Pflanzen-Pigmenten  und  Kupfer- 
riol  gebildet,  die  arsenikhaltigen  Kupferfarben  sich  mit  der  Zeit 
rden  verdrängen  lassen.  —  So  wie  das  Wau-Grün  werden  auch 

anderen  grünen  Farben  dargestellt,  nur  dass,  wie  oben  schon 
nerkt,  aus  den  gerbstoffhaltigen  Auszügen  der  Gerbstoff  durch 
imlösung  vorher  niedergeschlagen  werden  muss.  —  Was  die 
tiennung  der  verschiedenen  grünen  Pigmente  anlangt ,  so  wird 
am  zweckmässigsten  sein,  dieselben  mit  dem  Namen  des  zur 
reitung  angewandten  Farbstoffes  zu  bezeichnen,  also  z.B.  Gelb- 
Izgrün,  Avignongrün,  Berberisgrün  u.  s.  w. 

Schliesslich  will  ich  noch  anführen ,  dass  man  auch  recht  an- 
nehrn  violette  Lackfarben  darstellen  kann,  wenn  z.  B.  Rothholz- 
rbeflotten  mit  Alaun-  und  Kupfervitriol- Auflösung  versetzt  und 
dann  durch  kohlensaure  Alkalien  niedergeschlagen  werden; 
IS  sich  auch  hier  verschiedene  Farbenüancen,  nach  einem  ver- 
Ünissmässigen  Zusatz  von  Kupfervitriol  gegen  Alaun,  hervor- 
ngen  lassen,  versteht  sich  von  selbst;  selbst  diese  zarten  Lack- 
ben, mit  Gummilösung  angerieben  und  auf  Papier  aufgestrichen, 
n  bellen  Tageslichte  Wochen  lang  ausgesetzt,  verloren  Nichts 
der  Reinheit  und  Zartheit  der  ursprünglichen  Farbe.  Dass 
'igens  die  Pflanzen-Pigmente,  mit  Metalloxyden  verbunden ,  als 
genannte  Lackfarben  der  Einwirkung  des  Lichts  bei  weitem 
Bet  widerstehen  als  im  freien  Zustande,  habe  ich  schon  vor 
ireren  Jahren  zu  zeigen  versucht  *). 


♦)  Vergl.  Bericht  des  Breslaner  Gewerbe-Vereins  von  Ostern  1831 — 
l»  S.  8;  aoch  habe  ich  damals  schon  anf  die  mögliche  technische  An- 
lang  der  Niederschläge  von  Metalloxyden  in  Verbindung  mit  den  ver- 
sdenen  Farbstoffen  aufmerlcsam  gemacht.  £s  ist  also  hiermit  ein  weites 
i  für   die  Darstellung  der  Lackfarben  eröffnet. 
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LV. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jods   aaf  einige 
und  die  daraus  abgeleiteten  Producte. 

(Journ,  de  19iarm.  et  de  Chim.    IlL  Sdrie*    8.  Annde.    Dechr»  iM)J 

Tor  einigen  Jahren  erhielt  Berthemot  zuerst  eiae 
blaue  Verbindung  von  Jod  und  Blei,    welche  bald  darauf 
D  e  n  0 1  erwähnt  und  später  von  Durand  studirt  wurde. 

Um  die  Zasammensetzung  dieser  Verbindung  auszamit 
untersuchte  ich  zuerst  die  der  Auflösungen,   welche  zu  de 
Darstellung  gedient  hatten.     Das  Resultat  dieser  Untersncha 
zeigte,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  kohlensaures 
in  der  Kälte  zweifach-kohlensaures  Salz,  Jodmetall  und  jodsai 
Salz  gebildet  werde. 

Bei  der  Prüfung  des  Verhaltens  einer  Auflösung  von  l\ 
fach-Jodkalium  auf  essigsaures  Blei  erhielt  ich  einen  violett-rof 
Niederschlag,  welcher  sehr  unbeständig  war  und  beim  Erl 
bis  auf  110''  26,66  Proc.  oder  1  Aeq.  Jod  verlor  und  einen  Räi-j 
stand  von  der  Zusammensetzung  J2  Pb  +  Pb  0  hinterliess^ 

Wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  110°  steigen  lässt,  11 
hat  dieser  Rückstand  eine  schöne  grüne  Farbe;  ist  dagegen jii 
Temperatur  bis  auf  130 — 140"^  gestiegen,  so  verliert  er  sdi 
grüne  Farbe  und  wird  gelb ,  ohne  auch  nur  die  geringste  Sfi 
Jod  zu  verlieren. 

Die  Zusammensetzung  dieses  rothen  Niederschlages  ist  » 
dass  man  sie  f ür  Zweifach-Jodblei  mit  Bleioxyd  (2  Jj,  Pb)  4-  Fb 
oder  für  J2  Pb  +  Js'^''^^  ansehen  kann. 

Essigsäure  zersetzt  dieses  Salz ,  es  wird  Jod  frei ,  indem  i 
Essigsäure  Bleioxyd  aufnimmt,  und  es  hinterbleibt  ein  neues  Ox 
jodür  2  Jj  Pb  +  Pb  0. 

Dieser  rothe  Niederschlag  macht  nun  einen  Bestandtheil  v< 
dem  oben  erwähnten  blauen  Körper  aus.  Es  genügt,  um  diesi 
darzustellen,  das  noch  feuchte  Pulver  des  rothen  Niederschlag' 
mit  kohlensaurem  Bleioxyde  im  statu  nasc.  zusammen  zu  bringe 
oder  besser,  sich  einer  Flüssigkeit  zu  bedienen,  welche  beide  a 
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einmal  erzeogt.  Dieses  blaae  Pulver  ist  eine  Zosammensetznng 
einer  eigenen  Art,  die  ich  Bleijodocarbonat  zu  nennen  vor- 
gchlage. 

Man  erhält  dasselbe  sehr  schön,  wenn  man  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  ein  Geroenge  von  einem  Theile  Zwei- 
fach-Jodkalium  und  4  Theilen  kohlensaurem  Kali  fällt. 

Endlich  kann  man  das  gewöhnliche  gelbe  Jodblei  in  ein  schön 
blaues  Pulver  umwandeln. 

Die  Analyse  dieses  blauen  Pulvers  bestimmte  mich  zur  An- 
nahme der  folgenden  Formel: 

Ja  Pb  +  Ja  PbO  +  4  (C^  0^  PbO). 
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Lvn. 

lieber  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  das 
Blut  und  seine  Bestandtheile. 

Von 

Vor  acht  Jahren  hat  Hr.  G.  Magnus  eine  Untersuchung  über 

im  Blute  enthaltenen  Gasarten  publicirt,  in  welcher  er  die 

liere  Ansicht ,  dass  keine  freie  Kohlensäure  im  Blute  enthalten 

^  durch  eine  Anzahl  einfacher  und  überzeugender  Versuche 
Verlegt  *)j  und  in  der  er  zugleich  den  Beweis  führt,  dass  neben 
»serGasart  noch  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  und  Stkkstoff  als 
Barten  darin  enthalten  seien.  Die  scharfsinnigen  Methoden,  deren 
liHr. Magnus  bedient  hat,  die  grosse  Genauigkeit,  mit  welcher 

seine  Versuche  ausführte ,  waren  kein  Schutz  gegen  Angriffe, 
t  von  verschiedenen  Seiten  gegen  Ergebnisse  einer  Untersu- 
tang  gerichtet  waren,  die  sich  des  Beifalls  sämmtlicher  Physio- 
C'en  mit  so  vielem  Rechte  erfreute. 

Der  letzte  Angriff  geschah  von  Seiten  des  Hrn.  Gay-Lussac. 

Terbindung  mit  Magen  die  hatte  er  einige  Versuche  ange- 
»Ib'*^),  mit  denen  er  die  Schlüsse,  welche  Hr.  Magnus  aus  den 
Bigen  zog,  zu  widerlegen  meinte.  Man  konnte,  bei  Betrach- 
ig  der  Autoritäten,  die  sich  gegenüberstanden,  einen  Augen- 
dl  zweifelhaft  sein ,  ob  ein  für  die  Respi^ationslehre  mit  Mühe 
d  Anstrengung  gewonnenes  utid  so  freudig  begrüsstes  Resul- 

aus  den  dadurch  verbesserten  Theorien  wieder  entfernt  wer- 
Q  müsste. 

Hr.  M  a  g  n  u  s  hat  einen  Theil  seiner  früheren  Versuche  wieder- 
It  und  sich  namentlich  davon  überzeugt,  dass  der  von  dem 
tte  aufgenommene  Sauerstoff  wenigstens  grössten  Theils  nur 
ichanisch  absorbirt  ist  und  durch  andere  Gasarten ,  z.  B.  durch 
Uensäure,  wieder  ausgetrieben  werden  kann  ***), 


*)    Poggend.  Ann.   XL.  583.     1837. 

**)  Compt,  rend;  Annales  de  Chim,  et  de  Fhys,    IIL  «Sc'r.  T.  XL  p.  1. 

*^^  Der  Auszog  aus  Hrn.  Magnns^s  Abhandlung,  welcher  sich  in  den 
achten  der. Berliner  Academie  befindet,  folgt  in  nachstehender  Note: 

„Hr.  Magnus  erwähnte  zunächst  die  verschiedenen  Ansichten,  welche 
^  über  den  Vorgang  der  Respiration  aufgestellt  hat,  und  hob  gegen 
^oum.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  7.  25 
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Bei  meinen  Untersuchung^en  über  die  Respiration  mcktel 
die  Beobachtung,  welche  schon  von  andern  Naturfonchenii|l'| 


sHmmtliche  Theorien ,  welche  eine  chemische  Yereinigong  des  SaimlAi 
mit  dem  Blate  in  den  Langen  annehmen,  besonders  kerFor,  dass  iklla 
begreifen  sei,  wie  Blut,  wenn  seine  arterielle  Farbe  durch  OzydatiM  mt^ 
ist,  nachdem  es  darch  Schütteln  mit  Kohlensäare  dunkel  gewordei,W 
Saaerstoff  oder  atmosphärische  Luft  wieder  hellroth  werden  und  die  "  ' 
arterielle  Farbe  wieder  annehmen  könne.  Denn  Kohlensaure  venM| 
das  Blut  zu  desoxydiren,  und  wie  soll  man  sich  vorstellen,  dasi  du 
oxydirte  Blut,  ohne  desoxydirt  zu  sein,  zum  zweiten  und  zum  dritta 
und  so  oft  man  will,  wieder  oxydirt  werden  könne  ?  Dieser  Einwaad 
dem  Verf.  so  entscheidend ,  dass  er  ihn  für  genügend  hält,  am  Jede 
in  widerlegen,  welche  eine  chemische  Vereinigung  des  Sauerstoffes  wH 
31ute  voraussetzt/* 

„Darauf  wendet  sich   derselbe  zu   der  von  ihm   in  Jahre  1837 
•teilten  Theorie,  nach  welcher  der  elngeathmete  Sauerstoff  sich  nickt 
misch   mit  dem  Blute  verbindet,   sondern  nur  absorbirt  wird  und  lo  ii 
Capillar-Gefössö   gelangt,    wo   er,   zur  Oxydation  gewisser  SnbstnM 
wandt,    diese  in   Kohlensäure,   vielleicht  auch   in  Wasser  umwandelt 
Kohlensäare    wird   dann  statt  des  Sauerstoffes  von  -dem  Blute  absorbirt 
gelangt  mit  diesem  in  die  Lungen  zurttck,  um  bei  Berührung  mit  der 
aphärischen  Luft  ausgeschieden  zu  werden ,   worauf  eine  neue  QuimtUft 
Sauerstoff  statt   ihrer  absorbirt  wird   und   dieselben  Veränderangei  dl 
macht." 

„Die  Quantitäten  von  Sauerstoff,  welche  damals  mittelst  der 
ans  dem  Blute  abgeschieden  werden  konnten,  waren  nur  gering.    Der 
hat  sich  jetzt  bemäht,    grössere  Quantitäten  daraus  darzustellen  ad 
überhaupt  mit  dem  Absorptionsvermögen  des  Bluts,    namentlich  ftttt^ 
stoffgas,  beschäftigt." 

„Zu  dem  Ende  wurde  das  Blut  mit  immer  erneuten  Portionei 
sphärischer  Luft  geschüttelt,  und  um  zu  untersuchen,  wie  viel  Luft  es  H^ 
nach  absorbirt  enthalte,  wurde  es  in  ein  übrigens  ganz  mit  Queckidfter^ 
fnlltes  Geräss  gebracht,  das  mit  einem  eisernen  Hahne  verschlosM 
Dasselbe  wurde  auf  ein  zweites,  gleichfalls  mit  einem  Hahne  venekliMi' 
Qefäss  geschraubt ,  welches  Kohlensäure  enthielt.  Bei  dem  Oefbci  ^ 
Hähne  fiel  das  Quecksilber  herab  und  ea  stieg  Kohlensäure  zum  Blit  ^ 
auf  wurden  die  Gefässe  getrennt  und  das  Blut  anhaltend  mit  der  Ktfl! 
säure  geschüttelt«  Sodann  schraubte  man  das  Gefäss  auf  ein  andereii  U^ 
mit  Quecksilber  gefülltes  Gefäss  und  Hess  das  Gas  sich  in  diesem  «*| 
mein.  Darauf  wurde  wieder  auf  dieselbe  Weise  Kohlensäure  zum  BW  i^' 
bracht,  dasselbe  von  Neuem  geschüttelt  und  das  Gas  sodann  gldclfAh 
diess  GeHiss  gebracht,  und  so  diess  Verfahren  mehrere  Male  wiedeM 
Schliesslich  wurde  das  aufgesammelte  Gas  untersucht,  indem  die  Kohlci^ 
durch  kanstisches  Kali  absorbirt,  der  Sauerstoff  durch  Verpuffen  mit  WiBl^ 
Stoff  bestimmt  und  der  Rest  für  Stickgas  genommen  wurde." 

„So  einfach  diese  Versuche  auch  sind ,  so  war  es  anfangs  doch  ^ 
möglich,  sie  aaszufdhren,  weil  die  Zeit,  welche  verging,  bis  der  Sditf 
nach  jedem  Schütteln  sich  gesetzt  hatte,  so  gross  war,  dass  das  Blnt  N^ 
vor  Beendigung  des  ganzen  Versnchs  sich  zu  zersetzen  anfing.  Erst  ifB> 
gelang  es ,  diesem  Uebelstande  durch  Anwendung  eines  Tropfens  Oel  ih* 
helfen,  der,  auf  die  Oberfläche  des  Bluts  gebracht,  den  Schaum  sehr  kd 
verschwinden  machte." 

„Mannigfaltig  wiederholte  Versuche,  welche  nach  dieser  Methode  i 
Blut  von  Kälbern,  Rindern  und  Pferden  angestellt  sind,  haben  zIeaB 
übereinstimmende  Resultate  geliefert,   nämlich  keiner  weniger  als  10  Pn 
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KTl  wird,    dass  nämlich  die  Thiere,   welche  reines  Wasser- 
»flgas  oder  Sanerstoffgas  athmen,  in  jenem  Falle  neben  der 


I.  keiner  mehr  als  12,5  Proc.  SanerstofT  vom  Volamen  des  Blats,  und 
■mer  weniger  als  1,7  Proc.  und  keiner  mehr  als  3,3  Pro«.  Stickgas,  redn- 
z    aof  0°  Teroperatar  und  den  mittleren  Barometerstand.** 

^Das  Verhältniss,  in  welchem  sich  Sauerstoff  nnd  Stickgas  in  der  ans 
■m  Blote  erhaltenen  Luft  befinden,  liefert  noch  einen  indirecten  Beweis, 
isB  keine  Lnft  während  der  Versnche  von  Aussen  in  die  Gefässe  einge- 
war,  denn  in  diesem  Falle  mössten  die  gefundenen  Mengen  beider 
«  nahe  in*  dem  Verhältniss    zu   einander  stehn , '  in  welchem  sie  in  der 

Sphäre  enthalten  sind,   während  hier  der  Sauerstoff  gewöhnlich  3-,  oft 
-^ud  5mal  mehr  betrug  als  das  Stickgas.**         * 

„Wiewohl  der  Unterschied  von  10  zu  12,5  Proc.  nicht  unbedeutend  ist, 
IcBnnte  es  doch  auffallend  erscheinen,  dass  die  Versuche  noch  so  gut  mit 
«uder  übereinstimmen ,  zumal  sie ,  wie  schon  oben  bemerkt ,  nicht  die 
&2W  Menge  der  absorbirten  Gase  liefern ,  und  man  um  so  viel  mehr  Gas 
tauten  musste,  je  öfter  man  die  Kohlensäure  über  dem  Blote  erneut.  Diess 
auch  in  der  That  der  Fall,  allein  nach  3 — 4maliger  Erneunng  war  die 
■rnehrung  des  Gases  stets  nur  so  gering,  dass  sie  innerhalb  der  Beob- 
^tnngsfehler  fiel*  Ausserdem  sind  alle  Versnche  unter  fast  gleichen  Um- 
Inden  ausgeführt.  Gewöhnlich  wurden  gegeri  400  Cb.C.  Blut  angewandt, 
3.  nnr  bei  einzeben  Versuchen  weniger.  Zu  wenig  darf  man  nicht  neh- 
Kif  sonst  ist  die  Quantität  des  erhaltenen  Gases  zu  gering.  Das  Volumen 
r  Kohlensäure,  welche  jedesmal  mit  dem  Blute  geschüttelt  wurde,  betrog 
fc  weniger  als  das  des  angewandten  Blutes.  Sehr  viel  grösser  konnte  es 
iMsi  genommen  werden,  weil  sonst  die  Gefässe,  wenn  sie  ganz  mit  Queck- 
k»er  gefüllt  waren,  sich  zu  schwierig  handhaben  liessen  und  zu  leieht  zer- 
gehen konnten.  Sie  mossten  schon  bei  der  jetzigen  Grösse  von  etwa 
O  Cb.C.  Inhalt  aus  sehr  starkem  Glase  besonders  angefertigt  werden.  Sie 
kken  eine  hohe  cylindrische  Form  mit  engem  Hals  nnd  waren  nach  Cobik- 
atiaetem  eingetheilt.*' 

yj)ie  Quantität  von  Sauerstoff,  welche  in  Folge  dieser  Versuche  das 
Ht  zn  absorbiren  vermag,  ist,  wie  der  Verf.  gezeigt  hat,  hinreichend,  um 
nehmen  zn  können,  dass  die  ganze  eingeathmete  Luftmenge  vom  Blute 
■orbirt  werde.  Allein  es  war  zweifelhaft,  ob  das  arterielle  Blut  eben  so 
al  Sanerstoff  enthalte  als  dieses  wiederholt  mit  atmosphärischer  Lnft  ge- 
ktttelte,  nnd  ob  nicht  die  erhaltenen  Quantitäten  nur  ein  geringer  Theil 
■  wirklich  aufgenommenen  Sauerstoffes  waren.** 

„Cm  diess  zn  erfahren,  wurden  die  Versnche  so  abgeändert,  dass  das 
Bt  nerst  mit  immer  neuen  Quantitäten  von  Kohlensäure  geschüttelt  wurde, 
k  alles  absorbirte  Sauerstoff-  und  Stickgas  zu  entfernen.  Darauf  wurde, 
Dlich  wie  vorbin  erwähnt,  das  Blut  wiederholt  mit  abgemessenen  Mengen 
ttosphärischer  Luft  geschüttelt  und  die  zurückbleibende  Luft  wiederum 
liesflen,  so  wie  ihr  Gehalt  an  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Stickgas  auf 
i  voiidn  erwähnte  Art  bestimmt,  wodurch  sich  die  Menge  des  aufgenom- 
>Ben  Sauerstoffes  und  Stickstoffes  ergab.  Bei  mehreren  auf  diese  Weise 
kgefuhrten  Versuchen  betrug  die  Aufnahme  des  Sauerstoffes  im  Minimum 
Proc.  und  im  Maximum  16  Proc.  vom  Volumen  des  Blutes.  Von  Stick- 
iff  wnrde  einige  Male  bis  zu  6,5  Proc.  aufgenommen.** 

„Bei  einem  Versuche  der  Art  war  Kalbsblut  anhaltend  mit  atmosphäri- 
ler  Lnft  geschüttelt  worden,  hierauf  wurde  es  wiederholt  mit  Kohlensäure 
lehfittelt.  £s  gab  dadurch  ab  11,6  Proc.  seines  Volumens  Sauerstoff, 
lorbirte  aber  dagegen  154,9  Proc.  Kohlensäure.  Darauf  wurde  diess  Blut 
(der  mit  einzelnen  Portionen  eines  abgemessenen  Quantums  von  atmo- 
Srischer  Luft  geschüttelt  und  nahm  dabei  auf  15,8  Proc.  Sauerstoff,  gab 

25* 


l 


38S  Marchand:  Ucber  die  Einwirkung  des 

Kohlensäure  noch  Sauerstoff  und  Stickstoff,  in  diesem  BatirU 
nur  Stickstoff  ausathmen.  Ich  habe  die  Thiere ,  ehe  du  Gi 
ihnen  dargeboten  wurde,  in  ein  fast  vollkommenes  VacDlnig^ 
bracht,  und  war  somit  sicher,  keine  und  nur  höchst  aiibeW 
tende  Luftreste  in  den  Lungen  der  Thiere  zu  haben. 

Diese  Erscheinung  scheint  mir  mit  Bestimmtheit  zu  erracL 
dass  die  drei  Gasarten:  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wassentoflj 
dem  Blute  enthalten  seien.     Ehe  ich,  mich  damit  beschäftigte, 
Mengen  dieser  Gasarten  in  den  verschiedenen  Blutarten  ond  ^* 
verschiedenen  Zuständen  des  Thieres  zu  bestimmen,  so  n 
ich  mich  davon  zu  überzeugen,  welche  Rolle  der  Sauerslol 
dem  ersten  Acte  der  Respiration  spiele,  nämlich  in  dem 
blick  seiner  Aufnahme  in  den  Lungen,  ob  er  in  dem  ar''^''*^' 
Blute  aufgelöst  sein  könne ,  ohne  eine  chemische  Reaction 
üben,  ob  er  bis  in  das  Capillargefässsystem  fortgeführt  wi 
könne ,  um  erst  dort  in  Thätigkeit  zu  treten. 

Die  Versuche,  welche  ich  über  diese  Fragen  angestellt  lüHl 
sind  es ,  welche  ich  hier  mittheile ;  sie  sind  weit  entfbnit,  m\ 

aber  zugleich  ab  138,4  Proc.  Kohlensäare.     Endlich  wurde  ea  noehoali 
Kohlensäure  geschüttelt   und   gab  dadurch   wieder   ab  9,9  Proc.  Sai 
während  es  92,1  Proc.  Kohlensäure  absorbirte.'* 

„Es    geht   hieraus  hervor,    dass   man  durch  Schütteln  «nit  Kol 
fast  die  ganze  Menge    des  von  dem  Blute  aufgenommenen  Saaerstoffei 
der  abscheiden  kann ,  was  wohl  der  schlagendste  Beweis  dafür  sein  bM 
dass  der  Sauerstoff  nicht  chemisch  mit  dem  Blute  verbunden,  sondeni* 
absorbirt  in  ihm  enthalten  ist.*' 

„Die  Versuche  zeigen,  dass  das  Blut  im  Stande  ist,  sein  ein-  toi  ^ 
halbfaches  Volumen  an  Kohlensäure  zu  absorbiren ,    ein  Resaltat ,  dai  ■#{ 
schon  andere  Beobachter  erhalten  haben.     Sie  zeigen  ferner,  dass  ei  M^ 
12,5  Proc.  seines  Volumens  an  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  aoftuMtal 
vermag,    also   10-  bis  l3mal  mehr    als  Wasser  unter  denselben  Ui 
und  dass  die  Aufnahme  des  Stickstoffes   bis  zu  6,5  Proc.  steigt." 

„Ausserdem    sind  Versuche    nach   der   oben  beschriebenen  Metikodc 
wirklich   arteriellem  Blute  von  Pferden   angestellt,    die   freilich  sckoi 
vorgerückt   an  Jahren  waren.     Durch  das  Schütteln  mit  KohlensHore 
erhalten : 

Sauerstoff.  Stickstoff.  '{ 

10,5  2,0 

10,0  3,3, 

woraus  hervorgeht ,  dass  mindestens  so  grosse  Quantitäten  von  Saaentof  ^ 
arteriellen  Blute  des  Pferdes  enthalten  sind." 

„Hierauf  zeigt  der  Verf.,  dass,  von  welchen  Beobachtungen  iSberÜ 
Quantität  der  eingeathmeten  Luft  und  des  Blutes,  das  in  einer  geg^k**' 
Zeit  in  die  Lungen  strömt,  man  ausgehen  möge,  das  Blut  nicht  b^^ 
die  Hälfte  des  Sauerstoffes  aufnimmt,  den  die  erwähnten  Versuche  diA 
nachgewiesen  haben.  Dieser  Anfheil  wird  also  jedesmal  in  den  CapillffP' 
fassen  verbraucht,  und  der  Rest,  eventuell  die  andere  Hälfte,  bleibt  ia  ^ 
venösen  Blute." 
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Widerlegung  der  Magnus 'sehen  Versuche  zu  sein;  sie  sollen 
sie  nur  in  einigen  Puncten  erweitem. 

Es  ist  früher  die  Vermuthung  ausgesprochen  worden,  dass 
die  Kohlensäure -Ent Wickelung  aus  dem  Blute  bei  der  Respiration 
und  beim  Hindurchleiten  des  Wasserstoffgases  durch  das  Blut,  aus 
dem  im  Blute  enthaltenen  sauren  kohlensauren  Natron  herrühren 
könne  '*').  Diese  Meinung  ist  später  zurückgenommen  worden, 
indem  die  Existenz  dieses  Salzes  im  Blute  problematisch'  erschien. 
Man  kann  jedoch  nicht  längnen,  dass  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
existirt  zwischen  dem  Zustande  der  Kohlensäure  im  Blute  und 
des  zweiten  an  Wasser  gebundenen  Aequivalents  in  den  alkali- 
ichen  Bicarbonaten ;  namentlich  zeigt  diess  das  Verhalten  beider 
im  Vacuum,  beim  Erhitzen  und  bei  der  Behandlung  mit  indiffe- 
renten, hindurchstreichenden  Gasen.  Ich  habe  daher  untersucht, 
anf  welche  Weise  sich  die  Lösung  des  doppelt -kohlensauren 
Natrons  gegen  hindurchstreichende  Luft  verhalte. 

Hr.  Magnus  hatte  schon  gefunden,  dass  Kohlensäure  auf  die 
erwähnte  Art  aus  der  Lösung  des  Salzes  ausgetrieben  werden 
könne,  aber  nicht  die  Menge  derselben  bestimmt.  Nach  den 
Tersnchen  von  H.  Rose  war  es  wahrscheinlich,  dass  das  Bicar- 
bonat  vielleicht  vollständig  in  das  einfache  übergeführt  werden 
könne  ^). 

Da  unzweifelhaft  die  Temperatur  auf  diese  Reaction  einen  we- 
sentlichen Einfluss  ausübt,  so  stellte  ich  den  Versuch  bei  0"  und 
38^  C.  an,  um  in  letzterem  Versuche  einigermaassen  die  Ver- 
hältnisse, wie  sie  im  Blute  stattfinden,  nachzuahmen. 

'  Dorch  eine  beiO°  vollkommen  gesättigte  Auflösung  von  reinem 
sanren  kohlensauren  Natron ,  deren  Volumen  140  Cb.  C.  betrug, 
worde  ein  starker  Strom  feuchter  atmosphärischer  Luft  geleitet, 
während  die  in  einem  hohen  Glascylinder  sich  befindende  Flüssig- 
keit stets  von  schmelzendem  Eise  umgeben  war.  Nachdem  an- 
derthalb Millionen  Cubikcentimeter  Luft  hindurchgestrünit  waren, 
untersuchte  ich  die  Zusammensetzung  der  Lösung ,  indem  ich  in 
zwei  abgewogenen  Mengen  einmal  das  Natron,  einmal  die  Kohlen- 
säure bestimmte.  Ich  fand  auf  1,785  Grm.  Natron  1,892  Grm. 
Kohlensäure,  oder  auf  39Ü  Theile  Natron  402  Theilc  Kohlensäure. 


*)    Lieb  ig  im  Handwörterbuch,    Bd.  I.  S.  900. 
♦♦)  Rose  in  Poggend.  Ann.   XXXIV.  160. 
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Diess  ist  das  Verhältniss  wie  2  Aeq.  Natron  la  S  Aeq. 
säure,  denn  dieses  Verhältniss  würde  sein  2. 390  Aa  in  2. 
Man  kann  daher  mit  Recht  annehmen,  dass  auf  diese  WeiMlf^ 
saure  kohlensaure  Salz  in  das  Sesquicarbonat  umgewandelt  wW 

Als  die  bei  0""  gesättigte  Lösung  bis  38""  C.  erwlrmt 
und  während  der  ganzen  Behandlung  auf  dieser  Tempentv 
halten ,  so  leitete  ich  zwei  Hillionen  Cubikcentimeter  Loh 
durch.    Die  Kohlensäure  -  Entwickelung  war  diessmal  Tid 
als  vorher.     Ausser  den  durchstreichenden  Luftblasen  Am 
zahlreiche  feine  Gasperlen  in  die  Höhe ,  und  das  durchs! 
Gas  zeigte  den  deutlichen  Geruch  nach  Kohlensäure. 

Nachdem  diese  grosse  Menge  Luft  durch  die  Lösung 
war,  wurde  ihre  Zusammensetzung  geprüft.     Auf  390 
Natronr  waren  diessmal  290  Theile  Kohlensäure  enthaltei.  m^ 
zweifle  nicht,  dass  ein  noch  anhaltenderer  Luftstrom  dM 
hältniss  endlich  auf  390:275  gebracht  haben  würde,  undUdl 
für  überflüssig ,  diesen  Versuch  noch  weiter  auszudehnen. 

Aaf  diese  Weise  überzeugte  ich  mich,  dass  der  S 
auch  wenn  er  nicht  chemisch  auf  das  Blut  einwirkte,  dock 
Kohlensäure -Entwickelung  ans  dem  Blute  veranlassen 
wenn  diese  im  freien  Zustande  sich  darin  befände  oder  wen 
nicht  mit  grösserer  Kraft  gebunden  sei  als  das  zweite  Aefi 
Bicarbonat. 

Es  fragte  sich  nun ,  ob  die  Kohlensäure ,  welche  durek 
in  das  Blut  eintretende  Luft  ausgetrieben  wird ,  aus  diesoi 
mechanisch  abgeschieden  wird,  oder  ob  sich  unmittelbar 
ihren  Einfluss  auf  die  Bestandtheile  des  Blutes  Kohlensiin 
zeuge;  ob  also  die  Meinung ,  die  Kohlensäure -Bildung  finle 
im  Capillargefässsystem  statt,  völlig  begründet  sei  oder  nidrtt' 

Um  darüber  GeWissheit  zu  erlangen ,  wurden  folgende  ^ 
suche  angestellt:    Aus  der  Fähigkeit  des  Faserstoffes,  bIA 
dem  Sauerstoff  direct  zu  verbinden,  hat  Liebig  bekanntlidi 
Einwurf  hergeleitet,  gegen  die  Versuche  von  Mag n  us,  in 
freier  Sauerstoff  in  beiden  Blutarten  gefunden  wurde  **).  i^' 


i 


*)    Man  kann  daraus  natürlich  nicht  schliessen,    dass  aof  diese  Vi 
sich  das  Sesquicarbonat  darstellen  lasse,  indem  die  Lösnng  bei  der 
lisation  sich  in  sanres  and  neutrales  Salz  trennen  Icann.    Vergl.  Roieii 
Hermann  in  dies.  Joum.  XXVI.  312.  /     i 

*♦)  Handwörterbuch,  Bd.  I.  S.,899. 
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prüfte  daher  zunächst  venöses  Blnt  des  Hundes  auf  seinen  Sauer- 
stoffgel&alt.  Diese  nur  qualitative  Analyse  wurde  so  ausgeführt, 
dass  das  Blut  ans  der  Vene  durch  vier  Canäle  nnter  Quecksilber 
ia  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Flasche  aufgefangen  wurde,  in 
der  sich  eine  kleine  Menge  reiner  Kohlensäure  und  etwas  Oel 
befand.  Das  Blut  kam  mit  der  atmosphärischen  Luft  durchaus 
licht  in  Berührung.  Das  Quecksilber  war  zuvor  mit  Kohlensäure 
geschüttelt,  um  die  Luft,  die  es  enthielt,  abzugeben  *). 

Die  unter  Quecksilber  mit  einem  guten,  mit  einem  Stahlhahn 
renehenen  Korke  verschlossene  Flasche  wurde  mit  dem  darin 
enthaltenen  Quecksilber  stark  geschüttelt,  um  den  Faserstoff  zu 
coagniiren;  der  Kork  selbst  wurde  darauf  mit  Siegellack  überzogen 
vnd  der  Hahn  mit  einem  Gasleitungsrohr  versehen,  das  unter  eine 
mit  Qaecksilber  gefüllte  Glocke  tauchte.  Der  Hahn  wurde  ge- 
ölbiet und  der  Apparat  auf  den  Teller  der  Luftpumpe  gesetzt. 

Beim  Auspumpen  schäumte  das  Blut  nur  unbedeutend,  da  das 
Oel  dasselbe  fast  völlig  verhinderte;  die  wenigen  und  kleinen 
Blasen  gelangten  nicht  in  den  Hahn,  da  sie  in  der  Kohlensäure- 
Atmosphäre  zerplatzten.  Das  sich  entwickelnde  Gas  strömte  un- 
ter die  Glocke  mit  Quecksilber  und  wurde  auf  diese  Weise  ge- 
lrennt vom  Blute  aufgefangen.  Die  Pumpe  evacuirte  bis  auf  eine 
Linie  und  noch  stärker.  Diese  Luftverdünnung  ist  nothwendig, 
am  bei  diesem  Versuch  ein  Resultat  zu  erhalten.  Beim  Einströ- 
men der  Luft  in  die  Glocke  zog  sich  natürlich  das  scheinbar  sehr 
bedeutende  Gasvolumen  ausserordentlich  zusammen,  und  die 
aasgeschiedene  Menge  war  zu  unbedeutend,  als  dass  ich  hätte  eine 
Analyse,  etwa  durch  Wasserstoff  u.  s.  w.,  ausführen  können.  Es 
warde  daher  mittelst  eines  Hebers  eine  durchaus  farblose  Auflö- 
sang  von  Knpferoxydul-Ammoniak  in  die  Glocke  gebracht.  Diese 
fkibte  sich  angenblicklich  tief  blau,  so  dass  die  Gegenwart  des 
Amerstoffes  unverkennbar  sich  kund  gab. 

Ein  Gegenversuch,  welcher  mit  Kohlensäure  angestellt  wurde, 
die  auf  gleiche  Weise  über  mit  Kohlensäure  behandeltem  Queck- 
silber aufgefangen  war,  zeigte  keine  blaue  Färbung  des  Kupfer- 


*)  Bei  genaoen  Gasversacben,  welche  über  Quecksilber  angestellt  wer- 
taiy  ist  es  nothwendig,  auf  den  Luftgehalt  des  Quecksilbers  Rücksicht  zu 
■ehmen.  In  einer  Abhandlung  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Stick- 
stoifes  bei  organischen  Analysen  werde  ich  mit  E  r  d  m  a  n  n  auf  diesen  Panct 
tuffäkrlicher  zurückkommen. 
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oxydul- Ammoniaks,  so  dass  also  im  erstem  Falle  der  Sna 
nicht  ein  zufälliger,  durch  einen  Beobachtungsfehler  kerk 
führter  sein  konnte. 

Ich  untersolchte  nun  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  nl 
Blut  und  seine  Bestandtheile ,  um  mich  zu  überzeugen,  ob 
selbe  durchaus  mechanischer  Art,  oder  mit  chemischer  Rw 
verbunden  sei. 

Zuerst  wurde  geschlagenes  Pferdeblut  völlig  seiner  Gan 
namentlich  der  Kohlensäure  beraubt.  Ich  erlangte  diess  n 
einem  etwas  umständlichen  Wege,  für  den  ich  jedoch  ke 
bequemeren  aufzufinden  wusste ,  ohne  die  Form  der  Blatbeil 
theile  gänzlich  zu  zerstören. 

Das  Glas ,  in  welchem  sich  das  geschlagene  Blut  befand, 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen.  Durch 
sen  gingen  zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren,  deren 
auf  den  Boden  der  Flasche  reichte.  Die  zweite  mündete  i 
dem  Korke  unmittelbar.  Eine  kleine  Menge  Oel  befand  %\A 
Anfang  an  in  der  sonst  vollkommen  mit  Blut  gefüllten  Fia 
An  diese  Flasche  wurde  durch  die  kurze  Röhre  eine  zweite, 
so  vorgerichtete  leere  Flasche  gebracht,  in  der  sich  wenijjfe 
pfen  Oel  befanden.  Mit  der  erstem  Flasche  wurde  ein  u 
halb  durchbohrter  Hahn  verbunden,  an  dessen  seitwärtsgdu 
Schenkel  ein  in  Quecksilber  tauchendes  Glasrohr  gebracht 
der  dritte  Schenkel  stand  mit  einem  Wassers toffgasapp« 
Verbindung ,  aus  welchem  trockner  und  reiner  Wasserstol 
wickelt  wurde. 

Der  Wasserstoff  wurde  eine  Zeit  lang  durch  das  Blut  ge 
welches  etwas  aufschäumte,  oder,  mehr  mechanisch  gehobc 
der  ersten  vollen  Flasche  in  die  zweite  überging ,  jedoch 
kleiner  Menge.  In  der  zweiten  Flasche  schäumte  das  BIsi 
mehr.  Als  vor  die  zweite  Flasche  eine  dritte,  mit  Baryt 
gefüllte  gebracht  war,  so  trübte  sich  diess  augenblickliel 
der  zweiten  Flasche  wurde  nun  eine  sehr  stark  evacuirend 
pumpe  in  Verbindung  gebracht,  deren  Hahn  hinter  der 
Flasche  geschlossen,  so  dass  der  Wasserstoff  durch  das 
röhr  durch  das  Quecksilber  entweichen  musste,  und  das  B 
eine  Viertelstunde  lang  fortwährend  ausgepumpt.  Dei 
wurde  nun  mit  Vorsicht  geöffnet.  Der  WasserstoflF,  welch 
etwas  gespannt  hatte,  stürzte  in  den  leeren  Raum  hinein; 
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Dnick  im  Apparat  dem  der  Lnft  nach  einiger  Zeit  gleich  gewor- 
den war,  wurde  von  Neuem  der  Hahn  geschlossen,  die  Pumpe  in 
ThStigkeit  gesetzt  und  so  fortgefahren,  bis  das  Blut  an  das  hin- 
darchströmende  Wasserstoffgas  keine  Kohlensäure  mehr  abgab, 
bis  nämlich  das  Barytwasser  in  15  —  30  Minuten  nicht  getrübt 
wurde*). 

Der  Wasserstoffapparat  wurde  nun  mit  einem  Gasometer  ver- 
tanscht,  welcher  reines  Sauerstoffgas  enthielt;  dieses  wurde  noch 
einmal  durch  Kalilösung  und  sodann  über  festes  kaustisches  Kali 
geleitet,  ehe  es  in  das  Blut  trat,  um  selbst  keine  Spur  von  Koh- 
lensäure mit  fortzuführen.  Nachdem  man  die  Farbenveränderung 
an  dem  vorher  ganz  dunkeln  Blute  in  die  hellrothe  Farbe 
wahrnehmen  konnte ,  trat  eine  sehr  schwache  Trübung  im  Baryt- 
wasser ein,  welche  kaum  bis  zu  einer  Fällung  von  kohlensaurer 
Baryterde  fortschritt.  Da  möglicher  Weise  noch  etwas  Kohlen- 
sinre  im  Blute  enthalten  gewesen  sein  konnte ,  so  wurde  durch 
dieses  Blut  von  Neuem  Wasserstoff  geleitet  und  mit  Hülfe  der 
Laflpampe  diess  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  die  Barytlösung 
getrübt  wurde.  Nachdem  ebenfalls  nach  Viertelstunden  langem 
Hindnrchströmen  der  Wasserstoff  keine  Beimischung  von  Kohlen- 
sfinre  zeigte,  wurde  von  Neuem  Sauerstoff  hinzugeleitet.  Die 
Kohlensäurebildung  erschien  nicht  mehr,  der  Sauerstoffstrom 
konnte  so  lange  unterhalten  werden,  als  man  nur  wollte. 

Hierbei  muss  ich  der  Farbenveränderungen  erwähnen,  welche 
das  Blut  erleidet,  wenn  es  diesen  Behandlungen  unterworfen  wird. 
Als  das  Venenblut  mit  Wasserstoff  behandelt  wurde,  so  änderte 
sich  seine  dunkelrothe  Farbe  in  eine  mehr  braune  um ;  eine  Far- 
benveränderung,  welche  höchst  unbedeutend  ist,  die  jedoch  auch 
schon  von  andern  Personen  bemerkt  worden  ist.  Ich  habe  nie- 
mals gesehen,  dass  das  Venenblut  durch  das  Wasserstoffgas  heller 
geworden  wäre,. wie  es  von  Einigen  angegeben  wird  **),  Viel 
deutlicher  wird  die  Reaction,  wenn  man  Wasserstoffgas  auf  arte- 
rieUes,  oder  durch  Sauerstoff  geröthetes  Blut  wirken  lässt;  dann 
tritt  nach  einiger  Zeit  eine  ausserordentlich  dunkele  Farbe  ein. 


*)  Bei  diesem  nnd  den  folgenden  Versachen  bin  ich  darch  die  thätige 
Hülfe  des  Hrn.  Sind.  med.  Gastav  Simon  sehr  wesentlich  unterstützt 
worden. 

♦♦)  J.  Vogel  in  Wagner's  Lehrbuch  der  Physiologie,  2.  Aufl.  S.  270. 
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welche  durch  neu  hinzugefügtea  Sauerstoff  bald  wieder  ii4|LoB  c 
rothe  Farbe  surückverwandelt  wird  *).  m^  Ti 

Es  fragte  sich  nun,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  lu^'ch 
YöUig  von  Kohlensäure  befreites  Blut  durch  Behandlung  autMU|  sie 
Sauerstoff  durchaus  keine  Kohlensäure  entwickele,  wie  hieinii|  ^ 
bekannte  Erfahrung  von  S  c  h  e  r  e  r  stimme  7  ,» L  ScI 

Nach  den  von  S  eher  er  angestellten  Yersuchen  ielgtli|Lchi 
Fibrin  eine  grosse  Neigung,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  YerlwinLm 
und  Kohlensäure  zu  liefern  **).  Scherer *8  Versuch  entn4|t|ers 
sich  jedoch  auf  einen  Zeitraum  von  acht  Tagen ,  in  weldiw  %\gi€ 
Cb.  C.  feuchtes  Fibrin  (mit  wie  vielem  Wasser  gemischt,  ijlidkgti^ 
nicht  angegeben)  aus  246  Cb.  C.  Sauerstoff  202  Cb.  CKoUfttj^i 
säure  bildeten.  Ausserdem  hatte  sich  das  Gasvolumen  n  mvr 
vermindert.  ,Wj 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  fand  ich  keine  Kok  I  | 
lensäure- Bildung  bei  einer  Temperatur  von  +  5  —  6®  C.  ibm:!!^ 
halb  16—20  Tagen.  Das  Fibrin  war  nur  sehr  wenig  befeadildii^ji, 
Dieselbe  Substanz,  mit  ebenfalls  sehr  wenig  Wasser  befeaehtil^^ 
gab  bei  12^  nur  wenig  Kohlensäure;  sobald  sie  sehr  feucht  |tl|^| 
halten  wurde,  so  war  die  Kohlensäure -Bildung  nnvergleieUick 
stärker.  Wenn  gleich  diese  Versuche  den  entschiedensten  Be- 
weis liefern  für  die  ausserordentliche  Neigung  des  Faserstoffei, 
Metamorphosen  einzugehen,  so  fragte  es  sich  doch,  ob  dieM 
Verhalten  von  dem  Einfluss  auf  die  Erscheinungen  bei  der  Resp* 


*)  Mag  na  f  giebt  in  seiner  ersten  Abhandlang  über  die  in  deaBMi 
enthaltenen  Gasvolomina  eine  Thatsache  an,  weiche  mit  dem  eben  erwihrtH 
Versuche  in  einem  Widerspräche  za  stehen  scheint ,  dass  er  nSmUch  W 
Verdrängung  der  Eohlensäore  aas  dem  Blnte  durch  Wasserstoffjgaa  and  dmk 
atmosphärische  Laft  fast  dieselbe  Menge  von  Kohlensänre  aas  dem  Mite 
erhalten  habe,  giebt  jedoch  die  darch  Luft  ausgetriebene  KohleaaSare  gris- 
•er  an*  Diess  konnte  ich  um  so  weniger  vermuthen,  da  die  atmoaphirbck  t 
Luft  natürlich  eben  so  wenig  Kohlensäure  aus  dem  Itohlensaorefireiei  Blifei  1 
entwickelte  wie  der  Sauerstoff.  Die  speciellen  Angaben,  welche  Magiai 
macht,  sind  folgende: 

66,8  Cb.C.  Blut  gaben  mit  Wasserstoff  0,033  Grm.  KohlenaSnre. 
62         -        -        -       -   Luft  0,043     -  -         - 

Diess  giebt  für  100  Cb.C.  im  ersten  Falle  0,0495  Grm.  Kohlensänre, 

im  zweiten    -     0,0677      -  -         - 

Der   erste   Versuch  hatte  6  Standen,    der  zweite  7  Stunden  gedaiert; 
dieser  würde  für  6  Standen  geben,   obgleich  diese  Reduction  gewiss  nicht 

rnz  richtig  ist,  0,058  Grm.  Kohlensänre.    Die  Differenz  beträgt  dau  Hr 
Miliigrm.,  welche  leicht  durch  einen  stärkeren  Strom  der  atmoapUbiichei 
Lnft  haben  erscheinen  können. 

"**)  Annalen  der  Chem.  n.  Pharm.    XL.  S.  14. 
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EcB  sei,  den  man  ihm  beigelegt  hat.  Eine  Reaction,  die  Vier- 
is Tage  erfordert,  um  deutlich  und  entschieden  hervorzatreten, 
^cht  analog  den  sohlenAig  auftretenden  Wirkungen,  mit  denen 
m  ale  Terglichen  hat. 

Ea  wurde  nun  frisch  ausgewaschener  Faserstoff  vom  Blute 
a  Schweines,  der  aus  venösem  und  arteriellem  Faserstoff  ge- 
ftcht  war  und  rein  weiss  erschien,  in  einer  Flasche  mit  destil- 
t«m  Wasser  geschüttelt  und  durch  diese  ein  Strom  von  reinem 
Ueratoffgas,  das  vorher  noch  durch  eine  Kalilösung  gewaschen 
Ude,  geleitet.  Nach  einiger  Zeit  trübte  sich  die  Barytwasser- 
iDBg,  die  vorgelegt  worden  war,  jedoch  kaum  merklich,  und  die 
^nng  nahm  im  Verlauf  einer  Stunde  nicht  zu,  rührte  also  von 
ler  Zufälligkeit  her.  Der  Faserstoff  zeigte  ein  ähnliches  Ver- 
Iten  wie  das  vorher  angewandte  Blut. 

Der  Versuch  wurde  mit  atmosphärischer  Luft  fortgesetzt,  die 
re  Barytlösung  trübte  sich  nicht  mehr  von  Neuem.  Bei  einem 
elf  en  Versuche  brachte  auch  Sauerstoff  keine  Trübung  hervor, 
a^leich  er  viele  Stunden  hindurchgeleitet  wurde.  Erst  als  der 
lerstoff  anfing  zu  stinken ,  erhielt  man  Kohlensäure. 

Dieser  Versuch  zeigt  hinlänglich ,  dass  der  Eintritt  der  wirk' 
ien  Fäulniss,  wie  aus  den  Sc  her  er 'sehen  Versuchen  und 
1  Ton  mir  angestellten,  früher  angeführten  hätte  hervorgehen 
Bnen,  durchaus  erforderlich  ist,  um  die  Bildung  der  Kohlen- 
ire aus  dem  Faserstoffe  abzuleiten  *). 

Gewissermaassen  als  Controle  für  den  ersten  Versuch  wurden 
grende  Versuche  noch  angestellt.  Es  wurde  das* geschlagene 
Hl  selbst  durch  Filtration  durch  ein  dichtes  leinenes  Tuch  von 
m  coagulirten  Faserstoff  befreit  und  derselben  Behandlung  un- 
rworfen  wie  das  noch  faserstoffhaltige  Blut. 

Nachdem  alle  Kohlensäure  aus  dem  Blute  entfernt  worden 
Eur,  durch  Auspumpen  und  Einleiten  von  Wasserstoffgas,  und 
n  anhaltender  Strom  des  letzteren  keine  Trübung  im  Baryt- 
asser  mehr  hervorbrachte,  so  wurde  Sauerstoffgas  eingeleitet. 

^)  Derselbe  Yersiich  wurde  mit  ganz  ansgewaschenem  Kalbfleisch  an^ 
»teilt,  welches  darchaos  farblos  erschien.  Nachdem  ein  Strom  von  Sauer- 
oflT  nnd  darauf  von  atmosphärischer  Luft  einige  Stunden  lang  durch  die 
I  destillirten  Wasser  suspendirte  Substanz  geleitet  war,  hatte  sich  kaum 
ae  Spur  von  kohlensaurem  Baryt  gebildet.  Die  Masse  wurde  nun  12  Ston- 
n  mit  dem  Wasser  in  Berührung  gelassen,  bei  19 — 20°  G.  (im  Ganzen 
i  8t.),  und  nun  bildete  sich  kohlensaure  Baryterde.  Die  Substanz  war 
dock  schon  faul. 
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Die  sehr  dunkel  gewordene  Flüssigkeit  erlitt  sehr  bald  die  )iik\ 
hafteste  Farbenveränderung ,  indem  ein  helles  Roth  sich 
Das  durchgehende  Gas  fällte  jedoch  nicht  das  Barytwasser. 

Es  war  noch  weniger  anzunehmen ,  dass  an  der  Kohl 
Bildung  bei  der  Respiration  das  Blutserum  einen  wesentlichnii*! 
theil  habe.     Die  Versuche ,  welche  S  c  h  e  r  e  r  angestellt  hit,  i 
gen,  dass  das  Serum  in  langer  Zeit  mit  Sauerstoff  in  Bei 
stehen  kann,  ohne  wesentliche  Mengen  von  Kohlensäure  u 
30  Cb.  G.  frisches  Blutserum  absorbirten  nämlich  in  acht  Tt 
von  178  Cb.  C.  Sauerstoff  nur  4  Cb.  C,  in  14  Tagen  8  Ch.GI^ 
ohne  dabei  Kohlensäure  zu  bilden.     Bekanntlich  fand  Scheri 
dass  der  Salzgehalt  des  Serums  ein  wesentliches  HindemiNl 
die  Reaction  sei. 

Heine  Versuche  wurden  mit  Blutserum  und  mit 
weiss  angestellt. 

Hat  man  versäumt,  durch   Wasserstoffgas   und  Li 
ihm  alle  Kohlensäure  zu  entziehen ,  so  erhält  man  durch  EiiklH| 
von  Sauerstoffgas  natürlich  etwas  Kohlensäure ;  ihr  Auftreta  ij 
jedoch  so  gering,  dass  man  daraus  schon  auf  eine  Zufi 
schliessen  kann. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  frischem  Hühnereiweiss  up*] 
stellt.     Diess  wurde  aus  so  eben  vorher  gelegten  Eiern  gm 
men   und   reines   Wasserstoßgas    hindurchgeleitet;    das  aostnj 
tende  Gas  trübte  sehr  stark  die  Barytlösung,  ein  Zeichen, 
schon  im  frischen,  unbebrüteten  Ei  Kohlensäure  enthalten  sei*).! 


*)  Ueber  die  ZasammensetzQng  der  Luft  ans  dem  Laftranme  derl 
sind  von  verschiedenen  Personen  Versache  ausgeführt  worden ,  welcke 
sentlich  von  einander  abweichen.  Bischof  (Schweig g.  Joorn.  XXX1L{ 
446)  und  D ulk  (ebend.  1830.  I.  363)  fanden  2—3  Proc.  Saaerstoff 
darin  als  in  der  atmosphärischen  Luft.  Griepenkerl  (Lieb.  Am* 
121)  fand  in  10  Versuchen  bei  schon  einige  Wochen  alten  Eiern 
Proc.  Saoerstoffgas.  Bei  ganz  frischen  Eiern,  die  wenige  Stnndei 
gelegt  waren,  fand  derselbe  nur  17,9 — 18,5  Proc.  Sauerstoff.  Wühler 
mothet,  dass  der  mangelnde  Sauerstoff  als  Kohlensäure  darin  enthaltei 
obige  Erfahrung  bestätigt  diese  Vermnthung,  die  ich  noch  anf  folgB^ 
Weise  erweiterte«  Die  frischen  Eier  wurden  in  eine  weithalsige  Fhicfti| 
gelegt ,  welche  mit  einem  durchbohrten ,  versiegelten  Korke  ¥erscUi 
wnrde.  Durch  die  Oeffnung  ging  luftdicht  eine  gebogene  Glasröhre, 
in  eine  Auflösung  von  Baryterde  tauchte.  Dieser  Apparat  wnrde  luttf 
Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  ausgepumpt.  Die  Eierlnft  masstell 
das  Barytwasser  entweichen  und  trübte  diess  augenblicklich  sehr  iU-i 
Darauf  wurde  die  Flasche  mit  neuen ,  frischen  Eiern  und  sonst  mit  Qwck* 
ßllber  erfüllt,  die  Gasleitungsröhre  gleichfalls,  und  diese  unter  eine  Glocb 
mit  Qaecksilber  geleitet.    Die  ¥i\«t\qlU  ^mw^^  «»lI  ^\^^^^<v&^\i^«  Osutd- 
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t'^hdem  miUelst  der  Luftpumpe  alle  Kohlensäure  erschöpft  war, 
^  wurde  Sauerstoff  eingeleitet.  Das  mehr  als  1000  fache  Yo- 
snen  dieses  Gases  brachte  noch  keine  bemerkbare  Trübung 
ie^or. 

Man  kann  hieraus  also  ersehen,  dass  eine  Reaction  des  Sauer- 
>ffes  auch  auf  das  Eiweiss  jedenfalls  im  Blute  selbst,  wenn  sie 
^J^hanpt  stattfindet,  nur  eine  beschränkte  sein  muss,  wenigstens 
mm  sie,  eben  so  wenig  wie  die  Einwirkung  auf  die  übrigen  Stoffe, 
^lilensäure  -  Entwickelung  zur  Folge  haben  kann. 
"^ie  Versuche  wurden  endlich  noch  auf  eine  Auflösung  der 
iattOrperchen  in  Wasser  und  auf  reines  Blutroth  ausgedehnt, 
btknchen  wurde  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  dunkelkirschrothe 
»flong  durch  Auspumpen  und  Wasserstoff  von  der  Kohlensäure 
liMt ;  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  brachte  innerhalb  dreier 
■laden  keine  Kohlensäure  -  Entwickelung  und  keine  Farbenver- 
^iiNrung  hervor. 

^  Das  nach  Huld  er  *s  Vorschrift  dargestellte  Hämatin  verhielt 
&l^  in  Wasser  suspendirt,  ganz  gleich ;  es  konnte  durch  sehr  an- 
ihendes  Einleiten  von  Sauerstoff  keine  Kohlensäure  abgeschie- 
k«i  werden. 

Diese  Versuche  zeigen  eine  vollständige  Uebereinstimmung 
H  denen,  welche  Magnus  angestellt  hat;  das  Resultat,  auf 
üi  verschiedenem  Wege  erhalten ,  ist  also  als  ein  erwiesenes 
L  betrachten: 

1)  Sauerstoff  kann  in  dem  Blute  im  freien  Zustande  enthalten 
3n,  und  zwar  im  aufgelösten,  durch  andere  Gasarten,  wie  durch 
^  Aufhebung  des  Luftdrucks  abscheidbaren  Zustande. 
^■'  2)  Der  Sauerstoff  wirkt  durch  unmittelbare  Absorption  auch 
Urt  xnm  Theil  auf  die  Bestandtheile  des  Blutes  chemisch  ein, 
■Migstens  nicht,  wenn  dasselbe  sich  ausserhalb  des  lebenden 
^rpers  befindet,  und  wir  als  Kennzeichen  der  Einwirkung  die 
Wensänre-  Entwickelung  betrachten. 

^ — '-    _  —  - 

%tT  aufgefangen.  Dnrch  Kali  wurde  die  Eohlensänre-Menge»  dnrch  Yer- 
feiBg*  mit  Wasserstoff  der  Sauerstoff  bestimmt.  Ich  glaube ,  man  kann 
klBecht  annehmen ,  dass  die  Luft  aus  dem  Lufträume  nicht  anders  zu- 
BMengesetzt  sein  wird ,  als  die  des  ganzen  Eies.  Diese  bestand  in  mei- 
V  Versuchen  ans : 

C  3,0  Volum. 

0  18,5       - 

N  ah  Verlast  berechnet  78,5 
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Magnus  war  nicht  im  Stande,  die  absolut  gleieka 
Ton  Sauerstoff  aus  dem  Blute  darch  Kohlensäure  ab! 
welche  dasselbe  absorbirt  hatte ;  man  könnte  daraus  vi 
dass  dieser  kleine  Rückstand  von  den  Bestandtheilea  des 
aufgenommen  wäre,  nicht  um  Kohlensäure,  sondern  naOlqii 
des  Proteins  zu  erzengen. 

Diese  Vorstellung  der  Wirkung  des  Sauerstoffes  auf  du 
ist  namentlich  von  Hulder  ausgegangen,  welcher  leiN 
sichten  hierüber  ausführlich  entwickelt  hat  '*').     Dieser 
ein  von  der  Theorie  der  Respiration  durchaus  unzertrei 
wenn  ich  nicht  ausführlich  auf  denselben  eingehe,  so 
es  nur,  um  mich  von  dem  eigentlichen  Gegenstande  vo; 
Abhandlung  nicht  zu  weit  zu  entfernen.     Ausserdem  wttk 
bald  Gelegenheit  finden ,  diese  Frage  noch  einmal  zu  b 

Ich  will  hier  nur  anführen,  dass,  wenn  Hulder  aodiT*!  1 
bindungen  in  der  Entzündungskraste  u.  s.  w.  aofgefondfli  l||bS 
welche  die  Zusammensetzung  des  ProteVus  plus  Sauerstof 
len ,  er  nicht  die  Bildung  dieser  Substanzen  bei  dem  «ital 
der  Respiration,  nämlich  dem  Einathmen  selbst,  nachweiica 
Ist  der  Faserstoff  so  begierig,  Sauerstoff  chemisch  sa 
Proteinprotoxyd,-Bioxyd,-Tritoxyd  zu  bilden,  so  ersckett 
seltsam,  dass  bei  einer  so  grossen  Menge  des  unverSn 
nicht  oxydirten  Faserstoffes  im  Venenblut  wie  im  arteriellen  iMI||i{ 
Sauerstoff  enthalten  sein  kann. 

Wenn  die  obigen  Erfahrungen  vielleicht  einigen  Werft 
unsere  Ansichten  über  die  Respiration  haben,  so  kann  dock 
Versuchen  ein  Vorwurf  gemacht  werden,  den  sie  leider  niokl 
rückweisen  können ,  dass  nämlich  die  Reactionen  auf  das  BM 
seine  Bestandtheile ,  wenn  wir  uns  so  ausdrucken  dürfen, 
seinem  Tode  angestellt  sind.     Hier  trifft  die  Chemiker  derTi 
wnrf,  dem  sie  von  einer  gewissen  Classe  von  Physiologei 
während  ausgesetzt  werden. 

Diese  Versuche  würden  freilich  einen  unendlich  h 
Werth  besitzen,  wenn  wir  das  Blut  untersuchen  könnten,  wt 
Eigenschaften  noch  ausgerüstet,  wie  es  dieselben  bei  der 
lation  besitzt.     Dass  es  sich  und  wie  sehr  es  sich  verändert, 
wie  es  den  Kreislauf  verlassen ,  das  zeigt  das  merkwürdige  T^ 


*)    Dieses  Jonro.  X'&lLl.  ^06. 
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lullen  des  Faserstoffes,  oder,  wenn  man  will,  die  Bildang  des 
Faserstoffes.  Wenn  mit  diesem  Stoffe  Veränderungen  Tor  sick 
gehen,- die  nns  so  sichtbar  sind,  wie  leicht  ist  es  möglich,  dass 
Ae  anderen  Blntbestandtheile  Verändemngen  erleiden,  welche 
nns  Töllig  entgehen  7 

Wenn  nun  gleich  unsere  Versuche  in  dieser  Beziehung  sehr 
▼iel  KU  wünschen  übrig  lassen,  wenn  wir  Vorsicht  bei  ihrer  Ceber- 
tragnng  auf  die  Ansichten  über  den  chemischen  Process  bei  der 
Vlntufflwandelung  anwenden  müssen ,  so  zeigt  sich  doch  in  jedem 
Falle,  dass  das  Blut  Sauerstoff  enthält,  und  zwar  auch  in  dem  Zu* 
itande,  wie  es  im  Körper  enthalten  ist,  und  selbst  im  venösen 
BIflIe;  femer,  dass  die  abgeschiedenen  Blutbestandtheile  keine 
Efgenschaflen  besitzen,  aus  welchen  wir  eine  unmittelbare  Koh- 
lensäore- Bildung  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  ableiten  können. 

Aas  den  angeführten  Thatsachen ,  glaube  ich ,  können  wir 
den  ScklusB  machen ,  dass  die  blosse  Absorption  des  Sauerstoffes 
dsreh  das  Blut  keine  chemische  Veränderung  desselben  bedingt, 
wenigstens  nicht,  soweit  dieselbe  mit  einer  Kohlensäurebildung 
▼ereinigt  ist,  und  vielleicht  auch  überhaupt  keine,  dass  jedoch 
diese  Veränderung  herbeigeführt  wird  durch  die  Einwirkung  der 
tUerischen  Zellen ,  und  daher  schon  unmittelbar  in  den  Lungen- 
sdllen  ihren  Anfang  nimmt.  Es  muss  schon  unmittelbar  nach 
der  Sanerstoffabsorption  in  den  Lungen  eine  chemische  Reaction 
stattfinden  und  Wärme  daher  dabei  entwickelt  werden.  Breschet 
and  Becqnerel  fanden  das  Arterienblut  0,84''— 1,0P  C.  wär- 
Ber  als  das  Venenblut;  aber  auch  schon  eine  Differenz  in  der 
Wärme  des  Blutes  im  rechten  und  linken  Vorhofe  des  Herzens 
fanden  sie  bei  einem  indischen  Hahne  um  0,90°  C.  John  Davy 
fand  mit  dem  Thermometer  eine  ähnliche  Differenz.  Jene  Gelehr- 
ten wandten  bekanntlich  den  thermoelektrischen  Apparat  an. 

John  Davy  '*')  fand  ausserdem,  dass  durch  das  Schütteln 
des  venösen  Blutes  mit  Sauerstoff  die  Temperatur  desselben  um 
1  —  2°  F.  stieg.  Diese  Beobachtung  beweist  nicht,  dass  eine 
ehemische  Verbindung  die  rothe  Farbe  hervorbringt,  sondern 
dass  bei  dieser  Gasabsorption ,  wie  bei  jeder  andern,  eine  Erhö- 
hung der  Temperatur  sich  zeigt. 


♦)    Ihysiological  and  anatomical  Researches,  Lond.  1839.    Vol»  IL 
p,  170.    Nasse  in  Wagner's  Handwürterbucb,  Bd.  I.    S.  80. 
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Zar  genaueren  Erläuterung   dieser  Verhältnisse  bbe  U 
folgende  Versuche  angestellt: 

Gemischtes  (Venen-  und  Arterienblut)  sehr  hellrothei 
wurde  mit  einem  starken  Kohlensäure-Strom  behandelt; 
peratur  desselben,   durch  ein  während  des  ganzen  Ventdik 
Gefäss  steckendes  Thermometer  gemessen,  stieg  um  0,9^  G.  T» 
dampfungskälte  konnte  nicht  eintreten ;  das  Gefass  war  »i 
vollständig  verscblossen  und  nur  der  austretenden  Gasait 
ein  Ausweg  gestattet;  ausserdem  bedeckte  das  Blut  eine 
schiebt,,  welche  das  Schäumen  verhinderte,  so  wie  das  Ve 
verminderte ;  endlich  trat  das  Gas  feucht  ein ,  konnte  siek 
nicht  mit  noch  mehr  Feuchtigkeit  sättigen. 

Nach  einigen  Stunden ,  als  das  Blut  die  Zimmertemp 
angenommen  hatte,  wurde  Sauerstoff  eingeleitet.    Das  Blat 
wieder  hellroth ,  seine  Temperatur  stieg  jetzt  nur  unmerUU^ 
durch  einen  starken  Strom  nur  um  0,1^  C. ;  als  darauf  maSSi' 
bar  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  blieb  während  derSekiri|' 
zung  des  Blutes  die  Temperatur  unverändert;  eben  so  alsnni^ 
mosphärische  Luft  eintrat.    Darauf  wurde  ein  starker,  anludtMii  ' 
Kohlensäure-Strom  hineingeleitet ;  das  Blut  wurde  ganz  isäjl 
und  die  Temperatur  stieg  um  0,15°  C.    Als  jetzt  Sauerstoff  d^l 
leitet  wurde,  stieg  die  Temperatur  nicht  mehr,  trotz  der  R$ttai|f 
des  Blutes.    Bei  einem  zweiten  Versuch  stieg  die  Temperatur  kl 
Blutes  durch  Einleiten  der  Kohlensäure  um  0,5°  C. 

Als  Kohlensäure  in  dieselbe  Menge  Wasser  geleitet  wu^ 
stieg  die  Temperatur  nur  um  0,3°  C. ;  diess  ist  jedoch  erklärlii^ 
da  beide  Substanzen  ein  sehr  ungleiches  Lösungsvermögeift 
die  Kohlensäure  besitzen,  und  das  Blut  namentlich  diese  CW 
viel  schleuniger  löst. 

Schliesslich  will  ich  noch  einige  Worte  über  die  Farbe  to 
Blutes  und  deren  Veränderung  durch  verschiedene  Reagealiv 
hinzufügen. 

Ueber  die  Farbe  des  Blutes  sind  zuletzt  Untersuchungen  TN 
Scherer  und,  gegen  diese  zum  Theil  sprechend,  von  Brückt 
angestellt.  Was  die  Farbe  des  mit  Wasser  vermischten  und  riK 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  behandelten  Blutes  betrlift,  so  slii- 
men  meine  Versuche  mit  denen  von  Bruch  überein.    Gesckh- 


*)    Henle'8  u.  Pfeofer'a  Zeitschrift,  Bd.  I.    S.  288  n.  440. 
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genes  Blut,  welches  mit  Wasser  zum  gleichen  Volumen  vermischt 
und  dabei  völlig  schwarz  geworden  war,  wurde  mit  SauerstoflTgas 
geschüttelt,  Indem  dasselbe  In  eine  Flasche  eingeleitet  wurde, 
in  ier  sich  die  Blutlösung  befand.  Auffallendes  Licht  zeigte 
keine  wesentliche  Verschiedenheit,  während  durchfallendes  Licht 
eine  helle  und  durchscheinende  Flüssigkeit  erkennen  Hess.  Koh- 
lensäure beraubte  das  Blut  seiner  Helligkeit  und  stellte  es  wie- 
derum schwarz  her.  Hit  Sauerstoff  geschütteltes  Blut  wird ,  mit 
Wasser  gemischt,  bei  weitem  nicht  so  schwarz  als  gewöhnliches 
Blut,  mit  Kohlensäure  geschütteltes  viel  schwärzer.  Eben  so 
verhielt  sich  faules  Blut,  in  dem  die  Blutkörperchen  kaum  noch 
xn  erkennen  waren.  In  dem  gewässerten  Blut  sind  die  Körper- 
eben von  Farbstoff  befreit ,  kaum  zu  erkennen,  aber  mit  jodhal- 
t^er  Jodwasserstoffsäure  leicht  aufzufinden.  Dasselbe  ist  der 
Fall  mit  den  Hüllen  der  Frosch -Blutkörper;  diese  verschwinden 
sdiembar  durch  Essigsäure ;  mit  guten  Mikroskopen  kann  man 
sie  auch  ohneJod  wieder  entdecken.  Sie  werden  nur  durchsichtiger. 
Weder  gewässertes  noch  ungewässertes  Blut  zeigt  bei  Vermi- 
adhnng  mit  Kohlensäure  und  Sauerstoff  eine  bemerkbare  Form- 
Terschiedenheit.  —  Vermischt  man  das  Blut  mit  schwefelsaurem 
Natron,  so  wird  es  hellroth,  auch  das  mit  Wasser  vermischte; 
die  früher  nicht  ganz  kreisrunden,  sondern  etwas  gezackt  er- 
siAeinenden  Körperchen  werden  deutlicher  und  zeigen  kreis- 
runde, glatte  Scheiben;  ihr  Durchmesser  ist  etwas  vermindert. 

Vermischt  man  gewöhnliches  geschlagenes  Blut  mit  schwe- 
felsanrem  Natron,  so  wird  es  hellroth;  hat  man  es  vorher  mit 
Kohlensäure  geschüttelt,  nicht  so  hell ;  vorher  mit  Sauerstoff  ge- 
schüttelt, bedeutend  heller.  Hat  man  das  Blut  kurze  Zelt  bis 
anf  40°  C.  erwärmt  und  stark  ausgepumpt,  so  werden  die  Gas- 
arien, Kohlensäure  und  Sauerstoff,  ausgetrieben ;  dieses  Blut  wird 
Bit  schwefelsaurem  Natron  heller  als  gewöhnliches,  da  die  schwär- 
sende Kohlensäure  fehlt.  Wird  Blut  längere  Zeit  bis  50""  C.  er- 
halten, so  wird  es  schwarz  und  die  Blutkörperchen  scheinen 
aufgelöst;  schneller  und  vollständiger  geschieht  diess,  wenn  das 
Blut  gleichzeitig  aufgelöst  wird.  Chemisch  wird  Hämatin  (freies 
(Siobulin  und  Körperchen)  durch  Salze  und' die  Gasarten  nicht 
verändert.  Die  Farbenveränderung  scheint  keine  chemische, 
sondern  physikaUsche  Ursachen  zu  haben. 
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LVIÜ. 

Ueber  die  Respiration  der  Turteltauben. 

Von 
^aussingaiuMt* 

(Anntü,  de  Chim,  et  de  Fhys.   Tom.  XL  p.  441.    Fortaetziing  tob 

Band  XXXin.    S.  181.) 

Beobachtungen  über  die  Menge  der  während  der  Resfbrai 

Turteltaube  gebadeten  Kohlensäure. 

Die  früheren,  durch  das  indirecte  Verfahren  gewo 
Resultate  glaubte  ich  um  so  mehr  durch  directe  Versuche 
zu  müssen,  als  diese  Prüfung  vielleicht  den  Haassstab  giebt, 
weit  die  Anwendung  der  organischen  Analyse  auf  die  Phyc 
Vertrauen  einzuflössen  im  Stande  ist. 

Cm  die  durch  die  Respiration  gebildete  Kohlensäure 
stimmen,  setzte  ich  die  Turteltaube  unter  eine  tubulirt 
glocke,  welche  mit  einer  Reihe  von  Absorptionsröhren  vei 
eines  Aspirators  in  Verbindung  stand.  Der  Versuch  ist ' 
Art ,  dass  man  ihn  leicht  versteht ;  wenn  ich  trotzdem  e 
Schreibung  davon  gebe,  so  geschieht  es,  weil  der  Appa 
in  meinem  Laboratorium  dazu  diente,  eine  Einrichtunj 
welche  von  mehreren  mir  befreundeten  Physikern  günsti 
heilt  worden  ist. 

Der  Apparat  be 
einer  oben  tubniirtf 
glocke  von  11  Litrei 
die  untern  Ränder  de 
sind  abgeschli£fen,  so 
auf  einer  Harmortaf 
Glasplatte  luftdicht  yc 
sen  steht.  Die  Tubu 
durch  einen  Korkpfro 
schlössen,  der  gut  ein 
mit  Harzkitt  versieg 
zweckmässig  durchb< 
um  die  nachstehend« 
röhren  in  das  Innere  c 
lassen:  1)  eine  Röhr< 
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an  der  Wandung  entlang  laufend  in  V  endet;  2)  eine  Röhre  von 
einem  etwas  grossem  Durchmesser  als  6',  die  h\%d/  geht;  end- 
lich eine  dritte  Röhre,  welche  nur  bis  ef  reicht. 

Die  Röhre  b  ist  in  Verbindung  zuerst  mit  einer  Flasche  voll 
Schwefelsäure,  welche  alles  Wasser  zurückhält;  hinter  diesem 
ersten  Austrockner,  dem  zur  Prüfung  der  Trockenheit  der  Luft 
eine  Röhre  mit  schwefelsaurem  Bimsstein  folgt,  kommt  die  be- 
kannte Reihe  von  Absorptionsröhren ,  welche  mit  reinem  kausti- 
schen Kali  und  mit  Schwefelsäure  gefüllt  sind;  den  Beschluss 
machen  Röhren ,  welche  dazu  dienen ,  um  die  vollständige  Ab- 
sorption der  CO2  nachzuweisen.  Die  Gewichtszunahme  dieser 
Absorptionsröhren  giebt  die  Kohlensäuremenge. 

Die  Luft  in  der  Glocke ,  welche  mittelst  regelmässigen  Was- 
serabflusses eines  Aspirators  in  die  Absorptionsröhren  tritt,  wird 
darch  Luft  ersetzt,  welche  von  aussen  durch  die  Röhre  ee*  zuge- 
führt wird ;  diese  Luft  kommt  mit  der  Feuchtigkeit  und  der  Koh- 
lensäure, welche  sie  enthalten  kann.  In  den  Apparat:  das  Wasser 
macht  keine  Schwierigkeit  und  die  Kohlensäure  wird  von  der 
aiwgeschledenen  abgezogen.  Diese  stets  ziemlich  unbedeutende 
Correction  bietet  unstreitig  weniger  Schwierigkeiten  dar  als  eine 
Torgängige  Reinigung  der  äussern  Luft. 

Die  Röhre  d*  steht  unmittelbar  mit  einem  andern  Aspirator  in 
Yerbindung.  Dieser  hat  einen  Hahn ,  der  einen  sehr  starken  Ab- 
floss  gestattet,  so  dass  die  Luft  In  der  Glocke  sich  sehr  schnell 
und  zwar  zu  folgendem  Zwecke  erneuert.  Sobald  man  nämlich 
das  Thier  in  den  Apparat  gebracht  hat,  fügt  man  die  Ränder 
der  Glocke  mit  der  Marmörplatte  durch  Glaserkitt  zusammen ;  da 
diesB  mit  Sorgfalt  geschehen  muss,  so  sammelt  sich  Inzwischen  die 
Kohlensäure  in  der  Glocke ,  deren  Capacität  genau  bestimmt  Ist, 
an.  Zur  Vermeldung  dieses  Cebelstandes  Ist  der  Aspirator  für 
die  Röhre  d'  da ;  durch  Ihn  vermittelt  man  In  dem  nämlichen 
Angenblicke,  da  das  Thier  eingesetzt  wird,  einen  sehr  lebhaften 
Luftwechsel,  den  man  während  der  Dauer  der  Verkittung  anhalten 
lisst.  Nach  derselben  schllesst  man  den  an  d'  befestigten  Aspi- 
rator und  öffnet  gleichzeitig  den  an  b*  befindlichen ;  man  ver- 
merkt endlich  Stunde  und  Hinute,  um  genau  die  Dauer  des  Ver- 
snchs  zu  wissen,  welcher  In  einem  Augenblick  begonnen  hat,  da 
sich  in  Folge  des  raschen  Luftzutrittes  noch  nicht  merklich  viel 
Kohlensäure  In  der  Glocke  befand. 


4U4  Bonsfiingault:   Ueber  die  Respiration 

Nach  geendigtem  Versuche  unterwirft  man  die  gewogene 
Kohlensäure  zwei  Correctionen ;  man  zieht  einmal  die  ans  der 
atmosphärischen  Luft  herrührende  Kohlensäure  davon  ab  und 
rechnet  andrerseits  die,  welche,  als  der  Apparat  zu  wirken  auf- 
hörte, sich  in  der  Glocke  vorfand,  hinzu. 

Zu  diesen  Berichtigungen  ist  es  nöthig ,  dass  man  das  Vo- 
lumen der  Luft  kenne ,  welche  bei  dem  Durchgange  durch  die 
Absorptionsröhren  in  den  Aspirator  bei  b  getreten  ist.  Zn  dem 
Ende  nimmt  man  die  Temperatur  der  zugeführten  Luft  und  bemerkt 
den  Barometerstand.  Ausserdem  muss  man  unabhängig  von  der 
Tension  des  Wasserdampfes  zur  Berechnung  des  Druckes  die 
Höhe  der  Schwefelsäure  -  Säule  mit  in  Rechnung  bringen,  welche 
die  Luft  beim  Durchgange  durch  die  Trockenflasche  bewirkt. 
Kennt  man  einmal  das  wahre  Volumen  der  in  dem  Aspirator  ent- 
haltenen Luft,  so  braucht  man  blos  das  Gewicht  der  atmosphä- 
rischen Kohlensäure  abzuziehen,  indem  man  annimmt,  dass  die 
in  den  Aspirator  geleitete  Luft  yu%TJG  ^^^^^  Volumens  an  die 
Absorptionsröhren  abgeben  musste.  Die  zweite  Correction, 
welche  die  in  dem  Apparate  zurückgebliebene  Kohlensäure  be- 
trifft, ist  um  so  weniger  von  Belang,  je  grösser  die  Schnelligkeit 
ist ,  mit  der  die  Luft  durch  den  Apparat  gegangen.  Man  redndrt 
die  Luft  in  der  Glocke,  deren  Inhalt,  deren  Druck,  gleich  dem 
der  Atmosphäre,  deren  Temperatur  endlich,  welche  ein  in  ihrem 
Innern  angebrachtes  Thermometer  angiebt,  man  kennt,  auf  0°  und 
auf  den  Druck  von  0,76  Hm.;  man  bekommt  ein  ziemlich  richtiges 
Resultat ,  wenn  man  annimmt,  dass  in  dem  Augenblicke,  da  die 
Aspiration  aufhört,  die  in  dem  Apparate  befindliche  Luft  eine 
ähnliche  Menge  Kohlensäure  enthält,  wie  die  durch  die  Absorp- 
tionsröhren streichende  Luft. 

Es  folgen  nun  die  Resultate ,  die  ich  über  die  Respiration  der 
Turteltaube  erhielt,  die  zu  den  vorstehenden  Beobiachtungen  diente 
und  die  nämliche  Fütterung  erhielt. 
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Ein  Umstand  ist  in  der  Tabelle  auf  den  ersten  Blick  auffällig, 
nämlich  der  beträchtliche  Unterschied,  der  zwischen  der  Menge 
Kohlensäure,  die  während  des  Tages,  und  der,  die  während  der 
Nacht  ausgehaucht  wurde,  stattfindet.  Den  nämlichen  Unter- 
schied hat  man  bei  der  Untersuchung  der  Respiration  des  Men- 
schen bereits  beobachtet.  In  dem  zweiten  Versuche  hat  die 
Turteltaube  in  der  gleichen  Zeit  weit  mehr  Kohlensäure  als  in 
den  beiden  andern,  am  Tage  angestellten  Beobachtungen  erzeugt 
Die  beiden  in  der  Nacht  ausgeführten  Versuche  gaben  übrigens 
für  den  in  einer  Stunde  oxydirten  Kohlenstoff  wenig  überein- 
stimmende Zahlen.  Die  Respiration  zeigt  demnach  eine  nicht 
geringe  Unregelmässigkeit.  Wollte  man  daher  aus  einem  Ver- 
suche von  kurzer  Dauer  die  Kohlensäuremenge  ableiten ,  welche 
ein  Individuum  in  einem  Tage  ausathmet,  so  möchte  man  wohl 
ein  nur  wenig  genaues  Resultat  bekommen.  Zur  Erklärung 
dieser  Unregelmässigkeit  lässt  sich  der  grosse  Unterschied  zwi- 
schen den  Respirations  -  Producten  eines  Thieres  im  wachen  oder 
im  Zustande  des  Schlafes  anführen ;  denn  es  tritt  während  des 
Tages,  besonders  wenn  dieThiere  in  einen  Apparat  gesperrt  sind, 
oft  ein  dem  Einschlafen  ähnlicher  Zustand  ein,  welchem  bisweilen 
eine  überaus  heftige  Aufregung  folgt. 

Die  Analysen  der  Nahrung  und  der  Excremente  ergaben  für 
den  von  der  Turteltaube  in  einer  Stunde  oxydirten  Kohlenstoff: 

In  dem  ersten  Versuche  0,203  Grm. 
in  dem  zweiten     -        0,219     - 

als  Mittel  0,211  Grm. 

Nimmt  man  das  mittlere  Resultat  der  unmittelbaren  Beobach- 
tungen, wie  sie  in  der  Tabelle  oben  verzeichnet  sind,  setzt  man 
ferner  den  ganzen  Tag  auf  zwölf  Stunden  des  Wachens  und  zwölf 
Stunden  des  Schlafens  an,  was  in  dem  Zeiträume,  während  dessen 
die  Versuche  angestellt  wurden,  beinahe  der  Fiill  war,  so  hat  man: 

Kohlenstoff  oxydirt  während  des  Tages      0,258  Grm. 

—  —  —     der  Nacht     0,162     - 

—  —  —      einer  (mitt- 

lem) Stunde  0,198  Grm. 
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BeobacMungen  über  die  BespiraHon  der  TurteUaube  im  Zu- 

Stande  der  Inanition. 

Ein  der  Nahrung  beranbtes  Thier  erleidet  täglich  einen  ziem- 
lich regelmässigen  Gewichtsverlust,  bis  es  endlich  vor  Inanition 
stirbt.  Die  temären  Verbindungen,  wie  der  Zucker  und  das  Fett, 
wdche,  sofern  sie  mit  einem  stickstoflPhaltigen  Nahrungsstoif  ver- 
bunden sind,  zu  der  Ernährung  offenbar  beitragen,  werden  als 
einzige  Nahrung  unzureichend ;  ihre  Wirkung  beschränkt  sich  als- 
dann daraqf,  das  Leben  des  Individuums,  welches  sie  verbraucht, 
ein  wenig  zu  verlängern.  In  dieser  Beziehung  ist  die  Rolle  dieser 
stickstofffreien  Substanzen  den  in  den  Geweben  befindlichen 
fetten  Körpern  analog.  Man  weiss  in  der  That,  dass  die 
fetten  Thiere  die  gänzliche  Entziehung  der  Nahrung. auch  am 
Ifingsten  ertragen ,  ja  man  kann  nach  ihrem  Tode  das  fast  voll- 
ständige Verschwundensein  des  Fettes  nachweisen.  Wenn  ein 
Thier  von  einer  gewissen  Beleibtheit  der  Inanition  in  Folge  einer 
Zackerkost  unterlegen  hat,  so  kann  es  einen  bedeutend  fettern 
Leichnam  liefern,  als  wenn  demselben  alle  Nahrung  entzogen 
war.  Dabei  hält  zwar  der  verarbeitete  Zucker  den  fetten  Reser- 
vestoff im  Organismus  länger  zurück,  er  kann  aber  trotzdem  nicht 
verhindern,  dass  der  grösste  Theil  desselben  zerstört  wird,  und 
von  Le teile ti er  über  Turteltauben  angestellte  Versuche  bewei- 
sen, dass  beinahe  wie  der  Zucker  auch  die  Butter  wirkt,  wenn  sie 
als  alleiniges  Nahrungsmittel  angewandt  wird.  Sobald  sich  das 
Fett  in  der  Nahrung  nicht  mit  einem  nahrhaften  stickstoffhaltigen 
Elemente  befindet,  setzt  es  sich  auch  nicht  mehr  im  Körper  ab. 
Das  Blut,  welches  sich  während  der  Respiration  oxydirt,  wird 
durch  die  Nahrung  nicht  wieder  ersetzt ,  es  erfolgt  eine  Zerstö- 
rung der  zur  Ablagerung  der  Blutkügelchen  bestimmten  Gewebe, 
und  die  für  die  Assimilation  nöthige  Lebenskraft  nimmt  mit  einer 
grossen  Schnelligkeit  ab. 

Die  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  des 
Blutes  in  Harnstoff,  in  Harnsäure,  in  Galle  u.  s.  w.  ist  für  das 
Leben  unbedingt  eben  so  nothwendig  als  die  Oxydation  dos 
Kohlen-  und  Wasserstoffes,  wodurch  sich  die  thierische  Wärme 
erzeugt;  diese  Zersetzung,  die  vielleicht  die  Folge  dieser 
Oxydation  ist,  hört  während  der  Inanition  nicht  auf;  sie  ist  nur 
schwächer  und  zwar  in  dem  Ilaasse,  als  es  die  Respirations- 
Phänomene  auch  werden.    Nach  meiner  Meinung  konnte  es  daher 
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nicht  uninteressant  sein ,  die  verhältnissmässige  Menge  der  aasge- 
hauchten Kohlensäure  und  die  Zusammensetzung  der  während 
der  Inanition  erhaltenen  Excremente  zu  bestimmen;  um  aber  die 
Resultate  mit  denen,  welche  ein  hinreichend  ernährtes  Thier 
giebt,  vergleichen  zu  können,  bediente  ich  mich  zu  dem  Versuche 
derselben  Turteltaube,  an  welcher  ich  die  frühern  Untersuchungen 
gemacht  hatte. 

Die  Temperatur  des  Zimmers,  in  welchem  der  Käfig  stand, 
variirte  zwischen  7  bis  12  Grad.  Die  Turteltaube  hatte  destil- 
lirtes  Wasser  zu  ihrem  beliebigen  Verbrauch,  aber  in  sieben 
Tagen  nur  wenig  getrunken. 

Es  folgt  hier  die  Cebersicht  der  während  der  Inanition  erlit- 
tenen Gewichtsverluste. 


Gewicht 

Verlust 

Daten  der  Wagongen. 

der 

in 

Bemerkungen. 

Turteltaube. 

24  Stunden. 

Grm. 

Grm. 

16.  Februar  4  Uhr  Abends. 

186,8 

8,78 

Die  Taube  war 

17.  Februar  zu  Mittag  *). 

170,7 

7,20 

mit  Hirse  ge- 

18. Febmar  zn  Mittag. 

163,6 

7,40 

futtert  worden. 

19«  Febraar  zu  Mittag. 

166,1 

7,60 

20*  Februar  zn  Mittag* 

148,6 

8,10 

21.  Februar  zu  Mittag. 

140,6 

6,70 

22.  Febmar  zn  Mittag. 

133,8 

22.  Febmar  4  Uhr  Abends. 

132,9 

— 

Verlust  in  7  Tagen 

63,9 

— 

Auf  den  Tag 

7,7 

— 

Die  Turteltaube,  welche  zu  Anfang  des  Versuchs  fett  und 
lebhaft  war,  würde  wahrscheinlich  noch  mehrere  Tage  ohne  Nah- 
rung haben  leben  können,  obschon  sie  nach  den  sieben  Tagen 
beträchtlich  abgemagert  hatte.  Inzwischen  hielt  sie  sich  immer 
sitzend,  befand  sich  aber,  mit  Ausnahme  seltner  Augenblicke,  in 
dem  Zustande  einer  fortwährenden  Schläfrigkeit. 

In  der  folgenden  Tabelle  findet  man  die  Quantitäten  Kohlen- 
säure, welche  die  Turteltaube  während  der  Inanition  ausschied. 


*)    Bei  der  Inanition  seit  44  Standen. 


der  Tort.ltaobeii. 
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Das  Mittel  der  3  ersten  Beobachtangen  während  der  Inanition 
zeigt  für  den  in  einer  Stande  oxydirten  Kohlenstoff  0,117  Grm. 
Merkwürdig  ist  hierbei  die  Thatsache,  auf  die  man  übrigens  ron 
der  Regelmässigkeit  der  täglichen  Verluste  im  voraus  hätte 
schliessen  können,  dass  das  Thier  nämlich  in  allen  Abschnitten 
des  Versuches  in  einer  bestimmten  Zeit  die  nämliche  Menge  Koh- 
lensäure aushauchte.  Die  der  Inanition  unterworfene  Turtel- 
taube erzeugte  während  des  Schlafes  weniger  Kohlensäure  als  im 
wachen  Zustande;  gerade  eben  so  wie  in  dem  Falle,  da  sie 
reichliche  Nahrung  bekam.  Wenn  man  für  Tag  und  Nacht  die 
gleiche  Dauer  annimmt,  so  betrüge  der  in  24  Stunden  oxydirte 
Kohlenstoff  2,280  Grm.  Die  Menge  des  Kohlenstoffes ,  welche 
die  Turteltaube  bei  ihrer  Ernährung  mit  Hirse  oxydirte,  belief 
sich  in  derselben  Zeit  auf  5,1  Grm. 

Es  kam  mir  nun  darauf  an,  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
inanitiirte  Turteltaube  ihr  ursprüngliches  Gewicht  wieder  zu  er- 
langen strebte,  zu  bestimmen;  sie  bekam  daher  unmittelbar  nach 
der  letzten ,  während  der  Inanition  angestellten  Wägung  20  Grm. 
Hirse,  die  sie  in  13  Minuten  verzehrte.  Darauf  tränk  sie  viel; 
am  folgenden  Tage  brauchte  sie  zur  Verzehrung  der  nämlichen 
Körnermenge  eine  Stunde;  an  den  folgenden  Tagen  frass  sie  wie 
im  normalen  Zustande.  Es  folgt  hier  die  Gewichtszunahme  der 
nach  7  Tagen  der  Inanition  mit  Hirse  wieder  aufgefütterten 
Taube. 


d«r  Tnrteltanben. 
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emnach  war  jie  Gewichtszunahme  in  den  beiden  enlen 
.  der  Füttening  beträchtlich ;  es  zeigte  sich  aber  plötilicb 
mcl  des  Stillslandes.  Nach  7  Tagen  einer  reichlichen  Füt- 
;  hatte  die  Tanbe  ihre  volle  Lebhaftigkeit  wieder;  sie  «ai 
mager  ge3>Ueb6a   nod  hatte  d&B  >iei\oiaLfc  ^'«v^  'V^ 
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weitem  noch  nicht  wieder  eriangt  Stimmt  man  jed( 
Ansicht,  welche  Domas,  Payen  and  ich  ober  dieFt 
haben,  überein,  so  erklären  sich  diese  Thatsachen,  soDi 
nen ,  ganx  natärlicL  In  der  That,  der  während  der 
littene  Verlast  war  die  Folge  der  Oxydation  des  Blutes 
dem  Organismas  der  Taabe  angesammelten  Fettmasse;  d 
diesen  Verlost  bis  aaf  53,9  6rm.  steigen.  Während  de 
Periode  der  Fatterang  betrag  die  Gewichtszunahme  3j 
Das  Thier  nahm  in  7  Tagen  nur  um  fast  ^  seines  Verli 
Die  unter  diesen  Umständen  so  schnelle  Gewichtszooa 
wahrscheinlich  dem  darch  das  Fatter  and  das  Trinken  e 
Blute  xuzuschreiben.  Der  Hirse,  welchen  die  Taube  fin 
hielt,  und  zwar  im  Ueberschuss,  alle  zu  dieser  Ersetzmi 
derlichen  Elemente;  aber  Etwas  enthielt  er  nicht  nnd  diesi 
er  darum  natärllch  dem  Organismas  auch  nicht  wiedc 
nämlich  das  Fett,  welches  durch  die  Inanition  zersetzt  wai 
so  wenig  erlangte  die  Taube  ihre  Beleibtheit  wieder ;  an 
Fleisch  wieder  zu  ersetzen,  reichte  allerdings  eine  reichlii 
temng  von  weniger  als  7  Tagen  hin ,  aber  keineswegs,  u 
mästen,  um  sie  in  den  fettreichen  Znstand,  in  dem  sie 
Anfang  des  Versuchs  befand,  zurückzuführen.  Der  Gran 
ist  leicht  einzusehen.  Der  Hirse  enthält  nach  einer  in 
Laboratorium  ausgeführten  Analyse,  so  wie  er  von  de 
Terzehrt  wurde,  3  Proc.  eines  festen,  sehr  flüchtigen  schm 
Fettes  von  gelblich-weisser  Farbe.  Die  165  Grm.  Hirse, 
die  Taube  in  7  Tagen  gefressen  hatte,  konnten  daher  nie 
als  4  Grm.  Fett  zuführen.  Auf  der  andern  Seite  weiss  mi 
Letelletier's  Versuche,  dass  eine  Turteltaube  von  norm 
leibtheit  in  24  Stunden  der  Inanition  ungefähr  2,5  Grm. 
verliert.  In  7  Tagen  musste  demnach  unsere  Turteltaube  1' 
verlieren.  Um  diesen  Verlust  '*')  zu  ersetzen,  müsste  sie 
stens  583  Grm.  Hirse  fressen  **). 


'^y    Die  Inanition  einer  andern  Turteltaube  während  9  Ta^ 
ein  analoges  Resultat* 

Ihr  ursprüngliches  Gewicht  war  175,6  Grm. 

Es  fiel  nach  9  Tagen  der  Inanition  bis    112,5      - 

Verlust  in  9  Tagen       63,1  Grm. 
-    1  Tage  7,0      - 

Nachdem  sie  drei  Tage  die  normale  Fütterung  wieder  erhall 
wog  sie  143,7  Grm«,  im  wachen  Zustande  sogar  bis  153  Gnu«;  in 
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iet  gwwfti  der  mamimim  TKrtOambe. 

i  die  immdlkm  daierte,  gib  die  Taube  jeden  Tag 
irtige,  fcilbliiiige,  schleimige  Sabstanzen  tob  blatl- 
Tim  rieh,  &i  ieaea  weisse  Harasänre-Theilcheii 
!■•  OieM  fddenuge  Substanx  bat  alle  Eigenschaf- 
ligea  AbsoMdenng,  so  dass  man  nacb  meioer  Mei- 
gt  itl,  sa  scUiessen ,  dass  die  ZerseUnogsprodacle 
id  des  Fettes  der  Tanbe  Tbeile  der  Galle  nod  die 
fem  Bestaadtkeile  sind,  welche  sich  in  dem  Urin  der 

-emente  wvden  anf  einer  Glasplatte  gesammelt  und 
^e  in  einer  gelinden  Wärme  getrochnet,  um  Jeder 
dnrch  die  Finlniss  vorsubeagen.     Nach  dem  Ende 


ielt  jedoch,  wie  Bacbgewiefen  wurde,  der  Kropf  eine  gewiiie 

r,   die   huib  avf  10 — 12   Grm,  «Dichlagen   konnte.    Dieie 

lo  gesea  30  Grm,,  somit  die  Hälfte  iliref  Verlaite«,  in  2  bin 

'  erlangt. 

b  sich  daa  Gewicht  ziemlich  gleich. 

ie  wog  den  4.  Tag      143,7  Grm. 


5.    - 

144,5 

6.    - 

148,0 

7.    - 

150,1 

8.    - 

150,3 

la   - 

153,0 

13.    - 

155,0 

20.    - 

157,3 

indlicb 

>e  zeigte  anch  einige  Eigenthämlichlceiten  iu  Bezng  anf  die 

ge,   die  sie  während  der  regelmässigen  Fiittemng  ansschied. 

nzig  Standen  darauf,  nachdem  sie  wieder  zn  firessen  bekom- 

ürte  sie  nor: 

Grm* 

A^,  A^*4.^^  T-™        0,168  Kohlenstoff  in  der  Stunde 
des  dritten  Tage.        ^'^^g       ^,^^^^^  ^^,  ^^^^ 

:e  des  Tierten  Tages    0,249  id. 

:e  des  sechsten  Tages  0,259  id, 

a  Tage  0,250  id. 

anition  oxydirte  sie  in  ihrem  normalen  Znstande  Im  Mittel 
ilenstoff  in  der  Stunde  während  des  Tages, 
ihwäche,  welche  nach  einer  so  langen  Inanition  alle  Organe 
srklärt  es  sich,  warum  in  den  ersten  Tagen  die  Kohlensäure- 
r  ist  9  als  man  sie  Tor  dem  Versuche  gefunden  hat.  Man 
,  dass  die  Assimilation  in  diesen  Tagen  weit  thätiger  ist  als 
],  da  die  Quantität  des  oxydirten  Kohlenstoffes  die  des  nor- 
9  übertraf. 

hat  Hr.  Boussingault  sich  überzeugt,  dass  das  Fett  der 
thwendiger  Weise  schon  in  der  Nahrung  enthalten  zu  sein 
CompU  rend.  1845.  16.  Juin,    Lieb  ig  in  d.  Ann.  d.  Pharm. 

Md. 
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des  Versuchs  worden  sie  durch  Zerreiben  unter  einniff  i 
mischt,  darauf  vollendete  man  die  Austrocknung  in  demtrack 
Vacuum  bei  einer  Temperatur  ron  130  bis  135°.  Digiti 
Tagen  gesammelte  und  so  in  den  Zustand  der  Trockenkd 
setzte  Substanz  wog  2,755  Grm.  Ihre  Farbe  war  in  Folgi 
innigen  Mischung  der  Harnsäure  mit  der  Galle  blassgron. 

Analyse  der  trocknen  Excremenle. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  —  I.  0,421  Grm.  haben  j 
ben :  Kohlensäure  0,493  Grm. ,  Wasser  0,164  Grm. 

0  =  31,93,  H=4,30. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  —  II.  0,377  Grm.  haben 
ben:  Kohlensäure  0,442  Grm. ,  Wasser  0,150  Grm. 

0=31,97,  H=4,40. 

Stickstoff.  —  0,305  Grm.  haben  gegeben :  Stickstoff  64i 
Temp.  16** ,  Bar.  auf  0°  0,7618  M.,  Stickstoff  24,74  Proc. 

Asche.  —  0,761  Grm.  haben  zurückgelassen  0,081  Gr 
Asche,  =  10,64  Proc. 


Zusammensetznng  der 

Absonderung 

trocknen  Excremente. 

Asche. 

Kohlenstoff 

31,95 

35,7 

Wasserstoff 

4,35 

4,9 

Stickstoff 

24,74 

27,7 

Sauerstoff 

28,32 

31,7 

salzige  Substanzen 

16,40 



100,00  100,0. 

In  einem  Tage  (24  Stunden)  gab  die  Taube  ohne  alle 
rung  0,3935  Grm.  an  trocknen  Excrementen,  die  nach  der  y 
henden  Analyse  enthalten  : 

0  =  0,1257  Grm. ,  H  =  0,0171  Grm. ,  0  =  0,1114  Gn 

N  =  0,0974  Grm. 
Die  Excremente  der  Taube,  die  von  dem  Hirsefutter  in  • 
Tage  herrührten ,  enthielten : 

0  =  1,341  Grm.,  H  =  0,164  Grm.,  0  =  1,122  Grm. 

N  =  0,299  Grm. 
Also  ist  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  d 
einem  Tage    der  Inanition  gesammelten  Excrementen  nui 
Zehntel  von  deijenigen  Menge  dieser  Elemente ,  welche  be 
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Bonnaleii  Fütterung  darin  enthalten  ist.     An  Stickstoff  hat  man 
den  dritten  Theil. 

Wenn  wir ,  ron  der  Zusammensetzung  des  Blutes  ausgehend, 
die  Quantität  dieser  Flüssigkeit  zu  bestimmen  suchen,  welche 
während  der  Respiration  der  inanitiirten  Taube  oxydirt  ist,  so 
gelangen  wir  zu  einem  höchst  interessanten  physiologischen 
Schlüsse«  Denn  wir  haben  hier  einen  neuen  Beweis  für  die  Ver- 
mittelung  des  Fettes  bei  der  Respiration  eines  inanitiirten  Thieres. 
Es  sei  in  der  That  die  Zusammensetzung  des  Blutes  (aschen- 
frei) : 

C  =  54,4  Grm.  *) 

H  =     7,5    . 

N  =  15,9    . 

0  =  22,2    . 

100,0  Grm. 

Wenn  man,  gestützt  auf  die  Resultate  der  in  dem  ersten 
Theile  dieses  Aufsatzes  auseinandergesetzten  Untersuchungen, 
annimmt,  dass  der  durch  die  Respiration  der  Granivoren  ausge- 
hauchte Stickstoff  die  Hälfte  desjenigen  Stickstoffes  ist,  der  sich 
in  ihren  Excrementen  Gndet,  so  hat  man  für  diesen  Stoff,  der  sich 
binnen  24  Stunden  durch  die  Turteltaube  in  ihrer  Inanition  aus- 
scheidet: 

In  den  Excrementen     0,097  Grm. 

durch  die  Respiration  0,0485    - 

0,1455  Grm. 

Stickstoff,  welcher  0,915  Grm.  trocknen  Blutes  vertritt,  wel- 
chcg  C  =  0,498,  H  =  0,069,  0  =  0,203,  N  =  0,145  Grm. 
enthält.  —  Die  hier  angegebene  Kohlenstoffmenge  ist  offenbar 
Tiel  zu  gering,  da  wir  durch  eine  unmittelbare  Beobachtung  wis-' 
sen ,  dass  die  Turteltaube  in  der  Wirklichkeit  2,406  Grm.  davon 
ozydirt ;  zu  dieser  Zahl  muss  man  die  0,126  Grm.  Kohlenstoff  der 
Excremente  hinzufügen.  Das  Fett  muss  demnach  in  Verbindung 
mit  dem  Blute,  wie  es  auch  L  e  t  e  1 1  e  t  i  e  r's  Versuche  beweisen,  die 
Wärme  unterhalten  und  das  Leben  fristen ,  wenn  die  Thiere  der 
Nahrung  beraubt  sind. 


^)    Ick  habe  unglücklicher  Weise  das  Blnt  der  Tanbe  za  analysiren 
;  ich  nehme  hier  die  Böckmann'sche  Blut-Analyse. 


1 
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Die  von  der  Tarteltaabe  ausgeschiedene 

Kohlenstoffmenge  ist  2,532  Grm. 

die,  welche  vom  Blute  herrührt  0,498    - 

Differenz     2,034  Grm. 
Diese  mnss  also  aus  dem  Fette  herrühren,  dessen  Zasan 
Setzung  man  annehmen  kann  bestehend  aus : 

Kohlenstoff     79,0  Grm. 
Wasserstoff    11,4     - 
Sauerstoff         9,6     - 

100,0  Grm.  ♦) 
Die  2,034  Grm.  Kohlenstoff  würden  vertreten  2,575 
Fettsubstanz ,  welche  enthält : 
In  dem  zersetzten  Blute 

muss  man  annehmen :  C  =  2,034     H  =  0,294     0  =  ( 

C  =  0,498     H  =  0,069     0=( 

Summe  2,532  0,363  ( 

In  denExcrementen  fan- 
den sich :  C  =  0,126     H  =  0,017      0=( 

Differenzen  C  =  2,406     H  =  0,277     0  =  ( 

Die  0,136  Grm.  Sauerstoff  würden  0,017  Grm.  Wassi 
aufnehmen ,  um  Wasser  zu  bilden ;  folglich  oxydirt  die  inai 
Turteltaube  in  24  Stunden  C  =  2,41 ,  H  =  0,26  Grm.,  ind( 
11,20  Grm.  Sauerstoff  aus  der  Luft  bindet.  Die  mit  Hirse 
terte  Turteltaube  oxydirt  bei  einer  Sauerstoffaufnahme  an 
Luft  von  19,79  Grm.  C  =  5,10,  H  =  0,12  Grm. 

Chossat'*''^  hat  in  seinen  vortrefflichen  Untersuch 
über  die  Inanition  beobachtet,  dass  die  hungernden  Turtell 
nichtsdestoweniger,  so  lange  sie  leben ,  eine  von  der  weni, 
schiedene  Temperatur  behalten ,  welche  sie  während  der  i 
len  *^)  Fütterung  besitzen ;  sie  ist  nur  etwas  niedriger. 


*)    Ich  habe  das  Torteltaubenfett  nicht  analysirt;  ich  habe  dai 
der  von  Chevreul  angegebenen  folgenden  Zasammensetznngen  gen< 
C  =  79,1  H  =  11,1  0  ^  9,8  Schweinefett 

79,0  11,7  9,3  Talg. 

79,0  11,6  9,6  Menschenfett 

**)  Annales  des  sciences  naturales  en  1843.    Tom*  XX.  p.  5 
et  293. 

'*f^)  Die  grosse  Anzahl  Ton  Beobachtangen  über  Tanben  und  Toi 
ben,   welche  C ho ss at  gesammelt  hat,  beweist  in  der  That,  dass  i 
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sollte  daher  das  Resaltat  erwarten,  dass  eine  Torteltaube  in  dem 
Zustande  der  Inanition  fast  die  nämliche  Menge  brennbarer  Ele- 
mente wie  in  dem  normalen  Zustande  oxydirt.  Wir  sehen  jedoch, 
dass  das  inanitiirte  Thier  durch  die  Respiration  ungefähr  nur  die 
flilfte  Ton  dem  Kohlenstoffe  und  Wasserstoffe  oxydirt,  den  es 
unter  dem  Einflüsse  des  Futters  verbraucht ;  dieses  Resultat  er- 
scheint vielleicht  etwas  seltsam.  In  Folge  des  Hungers  vermin- 
dert sich  aber  in  der  That  die  Hasse  der  Turteltaube  schnell ; 
daza  kommt,  dass  sie  in  der  Fütterung  täglich  gegen  3^  Grm. 
Wasser  durch  die  Transspiration.  ausdünstet,  dass  ferner  Trank 
nid  Futter,  welches  man  ihr  bei  der  Temperatur  der  Atmosphäre 
reicht,  die  8^  Grm.  Excremente  liefern,  die  bei  der  Temperatur 
Ton  42^  ausgeschieden  werden.  In  dem  Zustande  der  Inanition 
übersteigt  das  Gewicht  der  feuchten  Excremente  sicherlich  nicht 
2  Grm.,  die  Turteltaube  trank  beinahe  gar  nicht,  man  kann  daher 
annehmen,  dass  fast  die  ganze  Menge  der  ausgeschiedenen  Feuch- 
tigkeit von  dem  zersetzten  oder  oxydirten  Blute  herrührte ,  und 
dass  bei  dieser  sehr  wahrscheinlichen  Annahme  das  durch  die 


der  loanition  um  die  Mittagsstande  die  tliierisclie  Wärme  nur  nm  einen  hal- 
ben Grad  niedriger  als  die  ist,  welche  man  zu  derselben  Stande  bei  regel- 
■SMigem  Fatter  beobachtet  hat;  dass  sie  ferner  om  Mitternacht  im  Mittel 
niclit  über  8  Grad  unter  den  normalen  Stand  in  der  nämlichen  Stunde  fällt. 

Diese  Temperataren  sind  im  Mittel: 

Mittag.  Mitternacht. 
Grad.  Grad. 

In  dem  normalen  Zustande    42,22  41,48 

während  der  Inanition  41,70  38,42 

Differenz  0,52  3,06. 

Die  Versuche  Chossat's  stellen  noch  folgende  Thatsachen  fest: 

1)  Die  tbieriflcbe  Wärme  erleidet  alle  24  Stunden  eine  regelmässige  Os- 
cillation,  in  Folge  deren  sie  am  Tage  steigt  and  des  Nachts  fällt«  Sie 
beträgt  in  dem  normalen  Zustande  0,74  Grad;  während  der  Inanition 
3,28  Grad. 

2)  Die  während  der  Inanition  am  Tage  stattfindende  Oscillation  ist  nm 
so  grösser,  je  weiter  die  Inanition  schon  vorgerückt  ist,  so  dass  die 
Oscillation  am  Ende  des  Experiments  die  za  Anfange  beinahe  om  das 
Doippelte  übertrifft. 

3)  Die  Mittags-  and  Mitternachtsstanden  sind  angefähr  die  Zeitpancte  für  das 
Maximum  und  Minimum  der  animalischen  Wärme.  Die  am  Tage  statt- 
findende Oscillation  bindet  sich  jedoch  nicht  mit  ihrer  Erscheinung  an 
diese  Stunden.  Am  Tage  nähert  sich  also  die  Wärme  mehr  oder  we- 
niger der  um  Mittag,    in  der  Nacht  der  um  Mitternacht. 

4)  Endlich  dauert  in  dem  Verlaufe  eines  and  desselben  Experiments  die 
nächtliche  Abnahme  um  so  weiter  in  den  Morgen  hinein  und  fängt  Nach- 
mittags um  so  zeitiger  an,  je  mehr  das  Thier  bereits  durch  die  vor- 
gSngige  Dauer  der  Inanition  geschwächt  ist. 

Joom.  f.  prakt.  Chemie.    XXXV.  7.  27 
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Transspiration  entzogene  Wasser  sich  nicht  auf  2  Grm.  belkt< 
muss  daher  die  Menge  der  thierischen  Wärme,  welche  dem 
zur  Erwärmung  und  Verflüchtigung  entzogen  wird,  offenb»] 
reiid  der  Inanition  viel  geringer  sein,  als  während  der  Ei 

In  Bezug  auf  den  Stickstoff  der  Excremente  nahm  ich  m^i 
die  Turteltaube  in  24  Stunden  Inanition  0,915  Grm.  trockuil 
verbraucht.  Diese  Annahme  scheint  sich  durch  den  XägiA^ 
littenen  Verlust  des  Thieres  zu  bestätigen.  Dumas  and Prer( 
fanden  in  der  That  in  dem  Taubenblute  0,80  Wassergekalt; 
der  Annahme  dieser  Zahl  erhält  man  für  das  wasserhaltige, 
der  Turteltaube  in  24  Stunden  zersetzte  oder  oxydirte  Blot 

4,58 
Die  Menge  des  zersetzten  oder  oxydirten  Fettes  betrug  2,58 

Durch  den  Organismus  in  24  Stunden  ausgeschiedene 
Bestandtheile  7,16 

oder,  es  hat  die  Turteltaube  während  der  Inanition  auf 
den  Tag  verloren  7,70 


LIX. 

Ueber  die  Stilbenreihe. 

Von 
(Revue  scientifique,   No.  57.    Mars  1844.) 

Wenn  man  Bittermandelöl  mit  Schwefel  Wasserstoff- Ami 
behandelt,  so  erhält  man,  je  nach  der  Concentration  derFli 
keiten,  der  Temperatur,  dem  Vorhandensein  von  Weingeist, 
schiedene  Producte,  unter  welchen  Wasserstoffverbindungei 
Sulpho  -  und  Sulphabenzoyls  {sulfure  et  azosulfure  de 
die  vorzüglichsten  sind.     Alle  diese  Producte  geben,  der 
nen  Destillation   unterworfen,  eine  grosse  Zahl  neuer  V< 
düngen,  unter  welchen   sich  stets  diejenige   befindet,   w< 
den  Hauptgegenstand  dieser  Abhandlung  ausmacht. 

SHlbeti. 

Wenn  man  Benzensulphür  (Pikramylsulphür,  Berzelivs] 
in   einer  mit  Vorlage  und  G^&UUuiv^^iQlit  versehenen  R( 
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■HUA,  SO  fängt  es  sogleich  an  zu  schmelzen.  Unterbricht  man 
itftdid  Operation,  so  wird  die  Hasse  fest,  sie  bleibt  durchsichtig 
■Kiuinn  anfangs  in  Fäden  gezogen  werden ,  wird  dann  fest  und 
Hbrechlich  und  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisation.     Schmilzt 

tl  Me  snn  von  Neuem  und  erhält  man  sie  mehrere  Hinuten  lang 
Bloss ,  so  krystaUisirt  sie  beim  Erkalten  und  ist  ihrer  Natur 
■A  verändert. 

~  Während  des  Erhitzens  entwickelt  sich  eine  grosse  Uenge 
Bi  Schwefelwasserstoff  und  ^  verdichtet  sich  in  der  Vorlage  eine 
Hfnge  Henge  eines  sehr  flüchtigen  Körpers  mit  allen  Eigen- 
aknften  des  Schwefelkohlenstoffes. 

_  Wenn  die  Gasentwickelung  zu  Ende  ist,  so  kann  man  die 
^«mperatur  beträchtlich  erhöhen,  bevor  die  Destillation  beginnt. 
jQtti  könnte  sie  überhaupt  unterlassen ,  weil  die  Masse  unverän- 
Brt  übergeht.  Sie  besteht  aber  aus  zwei  verschiedenen  Körpern 
ni  verschiedener  Flüchtigkeit,  die  leichter  getrennt  werden 
Biinen ,  wenn  man  die  zuerst  übergegangenen  Quantitäten  abson- 
9rt.  Sie  erstarren  dann  zu  Schuppen,  während  die  letzteren 
l^trtien  sich  zu  Nadeln  vereinigen. 

Dieses  erste  Product  ist  das  Stäben^  das  zweite,  worauf 
idiin  einer  späteren  Abhandlung  zurückkommen  werde,  ist  Sul- 
tiessale. 

Um  das  Stilben  rein  zu  erhalten,  löst  man  die  ersten  Por- 
^nen  der  Destillation  in  Weingeist  und  filtrirt  vom  Sulphessal 
b,  welches  hierin  fast  unlöslich  ist.  Es  setzt  sich  nun  in  rhom- 
Uliclien,  mehr  oder  weniger  verlängerten  Tafeln  ab.  Diese 
IpBgt  man  auf  einen  Trichter,  und  nachdem  man  den  Weingeist 
M  abtröpfelu  lassen,  löst  man  sie  in  siedendem  Aether  und  über- 
|ppt  sie  der  freiwilligen  Verdunstung. 
jaii  Dieser  Körper  ist  farblos  und  besitzt  den  Perlmutterglanz  des 

BIbits.  Er  ist  geruchlos  und  eben  so  verhält  sich  sein  Dampf, 
jit  in  Weingeist  ziemlich  löslich,  weniger  als  Naphtalin,  wenig 
ÜiJLaltem  Weingeist.  Er  krystaUisirt  aus  der  weingeistigen  Lö- 
Mig  in  spitzen  rhombischen  Tafeln ,  die  gewöhnlich  mit  den  En- 
IBB  der  grösseren  Diagonalen  an  einander  gereiht  sind.  In 
i«ther  ist  er  löslicher  als  in  Weingeist.  Hieraus  krystaUisirt 
M!  in  naphtalinähnlichen  Tafeln;  diese  sind  schief  rhombische 
tasmen. 
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Der  Schmelzpunct  dieses  Körpers  ist  sehr  Teräirie 
Nach  dem  Schmelzen  in  einem  kleinen  Kolben  konnte  iel 
durch  Schütteln  bei  118^  zum  Erstarren  bringen.  Ohnel 
gung  krystalllsirt  er  oft  erst  bei  110°  und  selten  bei  100°. 

In  allen  diesen  Fällen  bildet  er  eine  schuppige  Hasse.  I 
stillirt  ohne  Veränderung  bei  292^  Hit  dem  Camen  C^  B, 
glichen,  müsste  das  Stilben  Cgg  E24  nach  dem  Gerhardt* 
Gesetze  seinen  Siedepunct  bei  294°  haben.  (56 — 36). 7,5 1 
die  Temperaturerhöhung  für  die  um  20  grössere  Kohlenstol 
Anzahl  sein,  welche  zu  144°,  dem  Siedepuncte  des  Ct 
addirt  werden  müssten. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  wurde  auf  zwei  ter 
dene  Weisen  vorgenommen.  Auf  die  gewöhnliche  Welse  ^ 
sie  zu  8,40  gefunden. 

Ich  habe  nun  noch  ein  anderes  Verfahren  angewandt,  wi 
das  Thermometer,  Barometer  und  das  Bad  entbehrlich  1 
Dieses  besteht  darin ,  die  Dampfdichte  eines  Körpers  mit  d( 
kannten  eines  anderen  bei  derselben  Temperatur  zu  bestimi 

Der  dazu  angewandte  Apparat  Ist  dem  Ofen  ähnlich,  w( 
man  für  den  Cyllnder  anwendet,  worin  man  unter  Umdrehe 
Caffee  brennt.  Dieser  Cyllnder  ist  doppelt.  Man  bringt 
Glasröhren  hinein,  welche  8  Zoll  lang  sind,  hinreichend  gi 
Durchmesser  und  möglichst  dünne  Wände  haben.  In  dl( 
dieser  Röhren  bringt  man  den  auf  Dampfdichte  zu  pro! 
Körper  und  in  den  anderen  einen  Körper  von  bekannter  S 
dichte  und  dessen  Siedepunct  wenig  von  dem  deä  ersterei 
pers  verschieden,  oder  vielmehr  ein  wenig  unter  demselb( 
Man  befestigt  eine  dieser  beiden  Röhren,  die  man  ausge 
hat,  in  der  Mitte  des  Cyllnders  mit  Elsendraht.  Man  kau 
gleich  noch  ein  engeres  Rohr  für  ein  Thermometer  hier  einfl 
Nun  schllesst  man  den  Cyllnder,  bringt  Ihn  in  den  Ofe 
dreht  Ihn  um  seine  Axe.  Die  Axe  des  Cyllnders  ist  ein 
geneigt,  so  dass  das  verschlossene  Ende  der  Röhren  ein 
tiefer  als  das  ausgezogene  liegt.  Die  Körper,  indem  sie  i 
förmig  werden,  treiben  die  Luft  aus ;  man  steigert  die  Temp* 
und  verschllesst  die  Röhren.  Setzt  man  voraus,  dass  die  R 
gleichen  Inhalt  haben  und  dass  sie  keine  Luft  mehr  enthalte 
hätte  man  durch  die  Wägung  unmittelbar  das  relative  Ge 
der  Dämpfe. 
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Brftfr  den  Fall  dagegen,  wo  die  Röhren  nichl  gleich  sind,  ge- 
9bWi,  sie  mit  Qaecksilber  za  füllen,  um  deren  Inhalt  und  die 
HH»  der  surfickgebliebenen  Lnft  zu  bestimmen.  Da  es  dabei 
Btfg  ist,  die  Temperatur  zu  kennen,  bis  zu  welcher  die  Luft 
war,  so  kann  dieses  mit  dem  Luftthermometer  bestimmt 
.  Ein  Fehler  hierbei  hat  wenig  Einfluss,  weil  man  die 
der  zurückbleibenden  Luft  sehr  gering  machen  kann. 
tfJLvt  diese  Weise  fand  ich  die  Dichte  des  Stilbendampfes  = 
fk  Nach  der  Rechnung  müsste  sie  8,13  sein.  Als  Verglei- 
liigskörper  nahm  ich  das  Naphtalin.  Wenn  schon  dieses  Re- 
genauer ausGel  als  das  erstere,  so  will  ich  über  die  Me- 
nicht  früher  urtheilen,  als  wiederholte  Versuche  sie  be- 
en.  . 

'  Chlor  nimmt  ans  dem  Stilben  beim  Erwärmen  Wasserstoff  und 
Mfcindet  sich  mit  dem  Stilben.  Eben  so  verhält  sich  Brom, 
yiende  Salpetersäure  giebt  mehrere  neue  Producte  damit. 
Mhänser  Vitriolöl  löst  es  in  der  Hitze  auf;  beim  Sättigen  mit 
1^  erhält  man  ein  Sulphosalz ,  welches  auflöslich  ist. 
y-  Verdünnte  Chromsäure  zersetzt  es  nicht,  concentrirte  greift 
4b  der  Wärme  heftig  an.  Lässt  man  die  Einwirkung  in  einer 
Horte  vor  sich  gehen  und  fügt  man  dann  etwas  Wasser  hinzu, 
l^  erhält  man  bei  der  Destillation  einige  Tropfen  eines  Oeles, 
Hches  den  Geruch  und  den  Geschmack  des  Bittermandelöls  hat. 
W  Lnft  ausgesetzt,  wird  es  fest  und  bildet  kleine  Nadeln. 

''  Die  Analyse  vom  Stilben  gab: 

L    0,300  Substanz:  II.  0,300  Substanz: 

1,025  Kohlensäure,  1,037  Kohlensäure, 

0,180  Wasser.  0,180  Wasser. 

Dieses  beträgt  in  Procenten : 

Berechnet.  Gefunden. 

L  IL 

C28  =  2100         93,334         93,18  93,38 

Em=   150  6,666  6,66  6,66. 

Diese  Formel  stellt  4  Volumina  des  Dampfes  dar: 

C7  =  7,60 
He  =  0,53 

Dichte  =  8,13. 
Der  Versuch  oben  gab  8,4  und  8,2. 
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Dieser  Kohlenwasserstoff-  hat  dieselbe  Zusammensetzai^ 
der,  welcher  in  dem  Bittermandelöl  existirt,  C|4H]2  02,iu 
Schwefelbenzen  C14H12  S^;  seine  rationelle  Formel  ist  den 
wahrscheinlich  die  folgende :  2  (C14  Hj])- 

Bei  Behandlnng  mit  Chromsäare  spaltet  er  sich  und  er 
wiederum  Bittermandelöl ,  welches  zu  seiner  Bildung  gedien 
Es  ist  dieses,  wie  ich  glaube,  das  erste  Beispiel  einer  Redi 
und  Wiederoxydation  eines  organischen  Körpers. 

a  StäbencUorür. 

Lässt  man  einen  Strom  von  Chlorgas  über  geschmo 
Stilben  streichen,  so  wird  es  absorbirt,  ohne  dass  sich  m( 
Salzsäure  bildet.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  und  Tempi 
erhöhung  bilden  sich  neue  Producte ,  welche  mit  einer  E 
kelung  von  sauren  Dämpfen  verbunden  sind. 

Bei  Unterbrechung  der  Operation  war  das  Stilben  in 
Körper  umgewandelt.     Man  sieht  leicht,  dass,je  nachdc 
die  Operation  längere  oder  kürzere  Zeit  anhält,  die  Resulta 
ändern  müssen.     Die  4  Körper  sind  nun : 

Stäbenchlorür  a, 
StilbencMorür  ß. 
CUostübascMorüry 
ein  öliges  Chlorür. 

Man  giesst  auf  das  Gemenge  der  drei  Körper  Aether,  1 
die  drei  letzten  löst. 

Um  die  Verbindung  a  zu  reinigen ,  löst  man  sie  in  eii 
reichenden  Menge  von  Aether  in  der  Siedehitze.  Hat  man 
genug  hinzugefügt,  dass  sich  nicht  schon  beim  Erkalten  K 
ausscheiden,  so  erhält  man  durch  freiwilliges  Verdampf 
selben  nach  einigen  Tagen  kleine  durchsichtige  Krystai 
dem  Systeme  des  schiefen  Prisma's  mit  rechtwinklige 
angehören. 

Dieser  Körper  ist  wenig  in  Aether  und  fast  unlöslich 
dendem  Weingeist.  Er  ist  zum  Theil  ohne  Zersetzung  f 
bei  plötzlich  starkem  Erhitzen  erhält  man  neben  einem 
Körper  Salzsäure. 

Eine  siedende  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  verwan< 
in  CUostilbase  a. 
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- 

0,250  gaben : 

■ 

0,608  Kohlensäore, 

■*■ 

0,109  Wasser. 

Hieraus  gewinnt  man  die  Formel: 

L^S 

Berechnet.     Gefunden. 

tv            Cj8  =  2100 

67,00         66,32 

-^             Hm—    150 

4,85           4,84 

CI4—   885 

28,15         28,84 

3135  100,00        100,00. 

Sie  stellt  gleiche  Volumina  Chlor  und  Stilben  dar.  Diese 
Ibmmensetzung  wird  einerseits  dadurch  bestätigt,  dass  sich 
m  Chlor  ohne  Gasentwickelung  mit  dem  Stilben  verbindet, 
prerseits  durch  die  Zersetzungsproducte,  welche  man  durch 
EUtisches  Kali  daraus  erhält. 

StilbencUorür  ß. 
Nach  oben  bleibt  dieses,  mit  einem  öligen  Körper  und  mit 
Soslilbaschlorür  gemengt,  zurück.  Aus  einem  mit  etwas 
«fngeist  gemengten  Aether  krystallisiren  die  beiden  übrigen 
Irper,  während  der  ölige  Körper  aufgelöst  bleibt.  Dieses  /i 
dorür  bildet  rechtwinklige  oder  achteckige  durchsichtige  Ta- 
In,  die  andere  Verbindung  erscheint  in  kleinen  weissen  und 
itten  Linsen.  Man  trennt  sie  mechanisch ,  löst  sie  von  Neuem 
weineeisthaltendem  Aether,  um  sie  umznkrystallisiren. 

Das  ß  Chlorür  krystallisirt  in  achteckigen  Tafeln.  Es  ist 
rblos,  blättrig,  durchsichtig,  von  geringem  Perlmutterglanz, 
eingeist  löst  es  leicht,  Aether  noch  leichter. 

Eine  weingeistige  und  siedende  Lösung  von  Kali  verwandelt 
me  Verbindung  in  Chlostilbase  ß. 

0,300  gaben: 
0,735  Kohlensäure, 
0,1305  Wasser. 
Dieses  beträgt  in  hundert  Theilen : 

Gefunden. 
C28  =  66,82 
H24  =    4,83 
CI4  =  28,35 

100,00. 
Dieser  Körper  ist  mithin  mit  dem  vorigen  isomer. 
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StäbascJdorür. 
Es  krystallisirt  in  Gestalt  kleiner  matter  Linsen.     Es  ist  in 
Aether  etwas  weniger  löslich  als  die  Yorige  Verbindung.     Man 
kann  sich  selbst  des  Aethers  bedienen ,  um  diese  beiden  Körper 
zu  trennen ,  nur  mnss  man  das  Umkrystallisiren  oft  wiederholen.  ^ 
Es  schmilzt  bei  85°.     Eine  weingeistige  und  siedende  Lösung  i 
von  Kali  zersetzt  es.     Es  bildet  sich  Chlorkalium  und  eine  ölige 
Materie,  welche  Chlor  enthält. 
Bei  der  Analyse  gaben : 

0,250 

0,543  Kohlensäure, 
0,088  Wasser. 
Hieraus  erhält  man : 


Berechnet. 

Gefunden 

Cj8  —  2100 

58,90 

59,27 

Hjj—    138 

3,85 

3,90 

CIj  —  1328 

37,25 

36,83 

3566  100,00  100,00. 

Diese  Formel  stellt  Stilben  —  2  At.  Wasserstoff  +  6  At. 
Chlor  dar,  oder  Stilbenchlorür  —  2  At.  Wasserstoff  +  2  At.  Chlor. 

StUbenbromür 
erhält  man,  wenn  man  Stilben  mit  Brom  übergiesst.  Diese 
Körper  verbinden  sich  und  entwickeln  dabei  nur  Spuren  von 
Bromwasserstoffsäure.  Es  bildet  sich  ein  weisses,  in  Weingeist 
und  in  Aether  unlösliches  Pulver.  Han  reinigt  es  durch  Waschen 
mit  Aether. 

Bei   der  Destillation   wird  diese  Bromverbindang  zersetzt. 
Es  entwickelt  sich  Bromwasserstoffsäure  mit  etwas  freiem.  Brom. 

0,300  gaben: 

0,530  Kohlensäure, 

0,088  Wasser. 


Die  Forme     welche  dieser  Analyse 

zu  entspred 

ist  folgende : 

Berechnet. 

Gefanden. 

Cjs  — 2100 

50,00 

48,2 

Hj4—    150 

3,54 

3,3 

Br4  —  1956 

46,46 

48,5 

4206  100,00         100,0. 
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Diesen  Körper  erhält  man  gemengt  mit  einer  andern  Brom- 
yerbindang,  welche  wahrscheinlich  dem  Ghloätilbaschlorür  ent- 
spricht, daher  rührt  die  Entwickelang  von  Bromwasserstoffsänre. 

Das  Stilben  ist  ein  sehr  kostspieliges  Präparat,  da  man  Bit- 
termandelöl dazu  anwendet  und  dieses  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelammoninm  nur  zum  Theil  in.  Benzensulphür  umgewan- 
delt wird. 

Bei  der  Destillation  dieser  Schwefelverbindung  erhält  man 
vielleicht  nur  den  dritten  Theil  seines  Gewichtes  an  Stilben. 
]{an  wird  es  daher  entschuldigen,  wenn  ich  die  Analysen  nicht 
wiederholte  und  sie  exacter  machte. 

Chlostübase  a. 

Lässt  man  Stilbenchlorür  a  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Kali  sieden,  so  erhält  man  Ghlorkalium  und  eine  ölige, 
durch  Wasser  fällbare  Materie.     Diese  ist  Chlostübase  a, 

Sie  ist  in  Weingeist  und  Aether  löslich,  destillirt  unverändert. 
Brom  verbindet  sich  damit. 

0,310  gaben: 
0,875  Kohlensäure, 
0,150  Wasser. 
Entsprechend  der  Formel: 


Berechnet. 

Gefonden. 

Cjs  —  2100 

78,36 

77,0 

Haa—   138 

5,15 

5,3 

Cl2=  442 

16,49 

17,7 

2680  100,00         100,0. 

Diese  Analyse  findet  in  folgender  Keaction  ihre  Bestätigung. 
Ich  habe  durch  vielfache  Versuche  gefunden,  dass,  so  oft  ein  Kör- 
per, der  aus  einem  Kohlenwasserstoff  durch  Behandlung  mit  Chlor 
abgeleitet  ist,  mehr  Atome  enthält  als  dieser  Körper  selbst, 
man  ihm  so  viele  Atome  Chlor  durch  Kali  entziehen  kann,  dass 
die  übrigbleibende  Verbindung  die  gleiche  Anzahl  von  Atomen 
behält. 

0,228  Stilbenchlorür  a 
wurden  mit   Kalilösung  in  Weingeist  bis   zum  Sieden  erhitzt. 
Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  mit  Salpetersäure  neutralisirt 
und  mit  salpetersaurem  Silber  behandelt,  gab  nun  einen  Nieder- 
schlag von  0,127  Chlorsilber. 
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Aaf  diese  Weise  hat  das  Stilbenchlorör  folgende  Zenetmg  p 
erlitten:  1^ 

C28  »24  +  (CI4)  +  KO  =  Cag  H22  CI2  +  (Ha  Cl^  +  KO). 
und  die  Verhältnisse  der  Berechnung  und  des  Versuches  stimmei 
hiermit  überein: 

C28  H24  CI4  :  CI2  Ag  =  3135  :  1793  =  0,228  :  0,130. 

OUosHlbase  ß. 

Ein  ölartiger,  dem  vorigen  ähnlicher  Körper.  Man  erhält 
ihn  durch  Behandeln  von  Stilbenohlorür  ß  mit  siedender  Lösung 
von  Kali  in  Weingeist.  Dieser  Körper  ist  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  <  Ich  zweifle  nicht  daran ,  dass  es  eine  der  Chlostilbase 
a  ähnliche  Zusammensetzung  habe,  wiewohl  Ich  keine  Analyse 
davon  gemacht  habe.  Die  Einwirkung  von  Brom  bestätigt  diese 
Muthmaassung  und  stellt  eine  Verschiedenheit  unter  den  beiden 
Ghlostilbasen  fest. 

Bromverbindung  der  CMostUbiise  a. 

Beim  Uebergiessen  der  Chlostilbase  a  mit  Brom  verbinden 
sich  diese  beiden  Stoffe  unmittelbar.  Man  erhält  eine  feste  Ma- 
terie, welche  wenig  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist.  Um 
sie  zu  reinigen,  wendet  man  siedendenAether  an.  Bei  freiwilligem 
Verdampfen  setzen  sich  sechsseitige,  mit  zwei  Flächen  zugespitzte 
Prismen  an. 

Eine  Analyse  von  1  Decigrm.  Substanz  gab  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

KohlenstofiP  43,5 
WasserstofiP  3,0 
und  giebt  Chlostilbase  +  Brom: 

Cjg  H22  CI2  +  Br4, 
analog  dem  Bromür  und  Chlorür  vom  Stilben. 

Bromverbindung  der  CMostübase  ß. 

Die  Chlostilbase  ß  verhält  sich  zu  Brom  wie  ihr  isomerer 
Körper.  Die  beiden  Körper  verbinden  sich  unmittelbar  mit  eis- 
ander  ohne  Entwickelung  saurer  Dämpfe,  und  man  erhält  eiae 
feste  Materie,  die  man  durch  Lösen  in  siedendem  Aether  und 
freiwilliges  Verdampfen  reinigt. 

Die  Krystalle  waren  undeutlich  und  konnten  nicht  gemessen 
werdeü.    Durch  DestiWaVloik  lei^^XiX  %vOEk.  ^\^%^\\f^<k\^^x  v\  Ecom^ 
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Bromwasaerstoffsäore  nnd  einen  neuen,  in 

Nadeln  krystallisirten 

Körper. 

0,200  gaben: 

0,340  KohlenHäure, 

0,035  Wasser, 

welche  Zahlen  zu  der  Formel  führen : 

Berechnet. 

Gefanden. 

Cj8  —  2100,0             45,3 

46,30 

Hjj—   137,5               3,0 

3,05 

Oa—  442,5 

Br«—  1956,0 

4636;0. 
Sie  stellt  Ghlostilbase  dar,  +4  At.  Brom. 

Nürostilbase  und  NürostUbäse. 

Um  diese  Körper  zu  erhalten,  Hess  ich  Stilbeu  mit  Salpeter- 
säure sieden,  es  bildete  sich  eine  gelbe,  harzige  Materie.  Nach 
dem  Trocken  und  Waschen  gab  eine  Analyse  : 

0,300 

0,808  Kohlensäure, 

0,130  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  der  Nitrostilbase  müsste  sein : 

Berechnet.  Gefunden. 

C28    =2100,0          74,7  73,4 

H22    =   137,5            4,9  4,8 

N2  04=   575,0          20,4  — 

2812,5         100,0 

Es  ist  klar,  dass  bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  die  Ein- 
wirkung zu  weit  fortgeschritten  war,  und  sich  schon  eine  Quan- 
tität Nitrostilbase  gebildet  hatte.  Ich  liess  Yon  Neuem  Salpeter- 
säure  auf  das  vorige  Product  einwirken  und  unterbrach  die  Ope- 
ration, nachdem  die  Flüssigkeit  einige  Hinuten  im  Sieden  erhalten 
war.  Ich  erhielt  eine  neue  gelbe,  harzige  Materie,  welche  nach 
dem  Waschen  und  starkem  Trocknen  für 

0,250  Substanz 

0,615  Kohlensäure  und 

0,095  Wasser  gab. 
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Wenn  schon  diese  Zahlen  nicht  mit  der  Fonnel  der  Nhn- 
stilb^se  stimmen,  so  zeigen  sie  nichtsdestoweniger,  dass  du 
Stilben,  indem  es  Wasserstoff  verliert,  dafür  zwei  Aeq.  Unteml- 
petersäure  aufnimmt.  Die  folgende  Formel ,  welche  äquiTalente 
Brüche  enthält,  stimmt  genügend  mit  dem  Versuche: 

Berechnet.     Gefunden. 
Cm     =2100  67,8  67,1 

Ha,     =    131  4,2  4,2 

N306=    862  28,0  28,2 


3093  100,0         100,0. 

Ich  hatte  nicht  Material  genug,  um  ausmitteln  zu  können,  ob 
man  reine  Nitrostilb^se  erhalten  könne.  Ich  glaube  dennod, 
dass  die  vorhergehenden  Analysen  mich  berechtigen,  die  Existent 
einer  Nitrostilbase  G^g  H22  (N2  O4)  und  einer  Nitrostilb^se  C^  9% 
^(^sOJ  anzunehmen. 

NUrostUbmsäure. 

Wenn  man  einige  Grammen  Stilben  mit  Salpetersäure  eine 
Viertelstunde  lang  sieden  lässt,  so  erhält  man  einerseits  eiie 
gelbe  Materie,  die  beiden  vorigen  Körper  und  eine  saure  Lösung, 
welche  nach  dem  Abgiessen  und  Verdünnen  ein  gelbes  leichtes 
krystallinisches  Pulver  fallen  lässt.  Dieses  enthält  die  Säure. 
Man  zieht  sie  mit  verdünntem  Ammoniak  aus  und  sättigt  dieses 
mit  Salpetersäure. 

Es  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag,  den  man  abfiltrirt, 
auswäscht  und  trocknet. 

Die  Nitrostilbinsäure  ist  blassgelblich ,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist,  noch  mehr  in  Aether.  Sie  schmilsl 
bei  einer  höheren  Temperatur  als  die  Nitrobenzoi'nsäure  und 
sttblimirt  sich  in  Blättchen. 

0,314  gaben: 
0,630  Kohlensäure, 
0,102  Wasser. 

0,300,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  12  Cb.  C.  Stickstoff 
bei  0,765  und  14%  oder  11,5  bei  0,760  und  O''. 

0,350  Silbersalz ,  erhalten  durch  Fällen  des  Ammoniaksalses 
mit  salpetersaurem  Silber,  hinterliessen  0,1435  metallisches  Sil- 
ber.    Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 


Lanrent:  lieber  dfe  Stilbenreihe.  429 


Berechnet. 

Gefonden. 

Cjg  —  2100             55,08 

54,70 

Hj,—    138               3,58 

4,60 

Nj—    175               4,58 

4,60 

0,4—  1400              36,76 

37,10 

3813            100,00 

100,00. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cj8HajNjO,4  — 3787              58,4 

59,0 

Agj              —  2702              41,6 

41,0 

100,0  100,0. 

Die  Nitrostilbinsäure  ist  mithin  zweibasisch ;  folgendes  ist  die 
Theorie  ihrer  Bildnngsweise,  sie  entspricht  den  Ideen,  welche 
ich  in  meiner  vorigen  Abhandlung  erwähnt  habe. 

1)-Das  Stilben  nimmt  10  At.  Sauerstoff  auf,  um  Stilbinsäure 
(unbekannt)  zu  bilden,  welche  in  Folge  dieses  Sauerstoffüber- 
schusses zweibasisch  ist,  und  man  hat  mithin: 

Gjg  H24  +  0|o,  Stilbinsäure. 

2)  Diese  vertauscht  nun  ein  Aeq.  Wasserstoff  gegen  ein 
Aeq.  Untersalpetersäure  und  bildet  Nitrostilbinsäure 

=      C28    H22     (N2    O4)     OjQ. 

Ueberoxyd  des  SHlbens  (stübinige  Säure). 
Der  benzoäsaure  Benzoylwasserstoff,  welcher  von  Lieb  ig 
und  Pelouze  analysirt  wurde,  war  durch  Einleiten  von  feuchtem 
Chlor  in  Bittermandelöl  erhalten.  Ich  erhielt  dieselbe  Verbin- 
dung durch  Behandeln  des  Bittermandelöls  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure in  einer  anderen  Krystallform.  Heine  Analysen  gaben 
dieselben  Resultate,  welche  Liebig  und  Pelouze  erhielten. 
Da  aber  alle  diese  Analysen  nach  dem  alten  Kohlenstoffatom  be- 
rechne! waren,  so  glaubte  ich  die  Analyse  wiederholen  zu  müssen. 

0,300  gaben  : 
0,834  Kohlensäure, 
0,148  Wasser. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  folgenden  Formel : 

Berechnet.     Gefunden. 
C^=   2100  76,35         75,82 

H24=     150  5,45  5,47 

O5  =     500  18,20         18,71 

2750  100,00       100,00. 
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Wie  ich  gezeigt  habe,  erhält  man  aus  dieser  Yerbiadang,  wenn 
man  sie  mit  Kalilauge  behandelt,  eine  ölige  Substanz,  welcKe 
nach  dem  Austrocknen  fest  wird  und  ein  Aeq.  Kalium  auf  28  Aeq. 
Kohle  enthält;  die  Formel  derselben  ist: 

Gerhardt  glaubt,  dass  die  Analyse  dieser  Substanz  fehler- 
haft sei,  auf  den  Grund  hin,  dass  sie  für  die  Formel  eine  ungerade 
Zahl  für  den  Sauerstoff  giebt.  Die  Beobachtung  von  Gerhardt 
ist  auf  eine  so  grosse  Anzahl  von  Thatsachen  gestützt,  dass  man 
sie  genau  erwägen  muss ,  bevor  man  sich  ausspricht.  Aber  von 
allen  Analysen,  welche  von  Liebig,  Pelouze  und  von  mir  au- 
gestellt wurden ,  giebt  keine  4  oder  6  Atome  Sauerstoff.  Viel- 
leicht ist  dieses  einer  Unreinheit  d&  Salzes  zuzuschreiben ;  das- 
selbe war  zwar  bald  mit  Chlor,  bald  mit  rauchender  Schwefelsäure 
dargestellt.  Wenn  man  die  von  mir  aufgestellte  Formel  annimmt, 
so  nehmen  unter  Einfluss  von  Sauerstoff  im  statu  nasc.  2  At. 
Benzenoxyd  (Bittermandelöl),  indem  sie  zusammentreten,  ein  At. 
Sauerstoff  auf. 

Stübesüberoxyd  odet  Acide  stübeseux. 

Als  ich  diesen  Körper  bekam,  hatte  ich  die  Absicht  zu  prüfen, 
ob  das  Bittermandelöl  mehr  als  2  At.  Wasserstoff  unter  Einfluss 
des  Chlors  abgeben  könne.  Ich  erwärmte,  gegen  Ende  der  Ope- 
ration gelinde.  Beim  Erkalten  erstarrte  das  Oel  zu  einer  krystal- 
linischen  Hasse,  diese  war  ein  Gemenge  von : 

Benzoylchlorür, 

Benzoesäure, 

Stilbesüberoxyd 

und  einer  in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirten  Substanz. 

Ich  brachte  diese  Masse  auf  einen  Trichter,  dessen  Boden 
mit  zerstossenem  Glase  bedeckt  war.  Nach  dem  Abtröpfeln  des 
Oels  presste  ich  sie  zwischen  Papier  und  löste  sie  in  einem  Ge- 
menge von  Aether  und  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Dieses  LösungsmitteLhinterliess  das  Stilbesüberoxyd. 

Die  Lösung  gab  nachher  beim  Abdampfen  ein  Gemenge  von 
Benzoesäure  und  einer  sehr  fein  nadeiförmig  krystallisirten  Ma- 
terie. Verdünntes  Ammoniak  löste  die  Säure  davon  auf.  Die 
nun  in  kalten  Lösungsmitteln  unlösliche  Verbindung  wurde  in  sie- 
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bndem  Aether  aufgelöst.     Die  Lösung  der  freimlligen  Krystal- 
bation  überlassen,  gab  vollkommen  ausgebildete  Krystalle. 

Diese  Krystalle  sind  sehr  wenig  in  Weingeist  und  in  Aether 
islich.  Diese  Lösungen  röthen  Reagenzpapier  nicht.  Bei  145° 
chmelzen  sie ;  beim  Erkalten  krystallisirt  die  geschmolzene 
lasse,  wenn  man  die  Vorsicht  brauchte,  nicht  Alles  zu  schmelzen ; 
shmilzt  man  die  Krystalle  vollständig ,  so  wird  die  geschmolzene 
busse  vor  dem  Erkalten  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  zuvor 
M  und  gummiähnlich  durchsichtig.  Beim  gelinden  Wiederet- 
Etzen  krystallisirt  sie  warzenförmig,  strahlig  und  matt. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  viele  Körper  der  Benzoereihe  und 
er  Naphtalinchlorverbindungen  eine  ähnliche  Eigenschaft  haben. 
6  ist  dieses  ein  Fall  von  Dimorphismus,  welcher  an  das  Stilben- 
beroxyd  erinnert ,  dessen  rechtwinklige  Varietät  sich  beim 
chmelzen  in  schiefe  Prismen  verwandelt. 

Das  Stilbesüberoxyd  liefert  durch  Destillation  eine  ölige 
aterie,  welche  beim  Erstarren  andere  Krystalle  zu  geben  scheint, 
s  ist  löslich  in  Ammoniak  und  in  Kali,  Säuren  scheiden  es  daraus 
iverändert  ab.  Seine  siedende  Lösung  in  ammoniakalischem 
Weingeist  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  in  sehr  glänzen- 
m  Schuppen  krystallisirenden  Niederschlag. 
Bei  der  Analyse  gaben : 

0,200 

0,525  Kohlensäure, 

0,078  Wasser. 


Berechnet. 

Gefnnden. 

Cjg— 2100 

71,80 

71,60 

Hm        125 

4,28 

4,33 

O7—    700 

23,92 

24,07 

2925  100,00  100,00. 

0,285  des  Silbersalzes  gaben  beim  Glühen  0,139  Silber. 

Die  Rechnung  giebt: 

Berechnet.  Gefunden. 

C28  H16  O7  =  2900            51,8  51,3 

Ag2          =2700           48,2'  48,7 

5600  100,0  100,0. 

Dieses  Stilbesüberoxyd  hat  gewiss  seine  Entstehung  unter 
»m  Einfluss  von  Wasser  genommen.    Denn  wenn  schon  zu  seiner 
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Darstellangp  trocknes  Chlorgas  angewandt  wurde,  so  bHeb  dai 
Gefäss  während  der  Dauer  der  Operation,  4 — 5  Tage  lang,  offen 
und  die  Dämpfe  der  Salzsäure  condensirten  Wasser  über  dem  Oele. 
Man  kann  die  Bildungsweise  auf  folgende  Art  erklären.  2  At. 
Bittermaiidelöl  absorbiren  1  At.  Sauerstoff,  um  das  Stilbenüberoxyd 
zu  bilden,  und  dieses  vertauscht  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  2  Aeq. 
Sauerstoff. 

Man  könnte  annehmen,  dass  die  Bildung  dieser  Körper  tob 
der  Gegenwart  des  Benzoi'ns  herzuleiten  sei.  Dieses  hätte  4  At. 
Wasserstoff  ohne  Substitution  verloren,  um  Benzoyl  (BenzII)  zu 
bilden,  und  dieses  hätte  daraus  3  At.  Sauerstoff  absorbirt. 

Die  erstere  Erklärung  ist  im  Einklänge  mit  Allem,  was  ich  in 
einigen  zwanzig  Abhandlungen  geschrieben  habe.  Sie  ist  der 
ähnlich ,  die  ich  zur  Umwandlung  des  Terpentinöls  in  Pinin*  nnd 
Sylvinsäure  gegeben  habe. 

Diese  Erklärung,  so  wie  ich  sie  vor  8  Jahren  gegeben  habe, 
ist  folgende :  Das  Terpentinöl  C^q  H32  verliert  ein  Aeq.  Wasser- 
stoff, dieses  wird  dann  ersetzt  durch  ein  Aeq.  Sauerstoff  C4QHgoO. 
Dieser  Körper  verbindet  sich  nun  weiter  mit  einem  andern  Aeq. 
Sauerstoff  zu  Pininsäure  und  Sylvinsäure.  Um  diese  Erklärung 
auf  das  Stilbesüberoxyd  anzuwenden,  werde  ich  sie  etwas  um- 
setzen. 

2  Aeq.  Terpentinöl  vereinigen  sich  und  vertauschen  2  Aeq. 
Wasserstoff  gegen  2  Aeq.  Sauerstoff. 

^  ^20  ^^32  ®4  ^^  ^40  ^eO  ^2  +  H4  02- 

Dieses  neue  Product  absorbirt  nun  noch  zwei  Aeq.  Sauer- 
stoff, um  Sylvinsäure  zu  bilden: 

C40  ^60  ^2  "i"  ^2« 

Die  oben  genannte^  in  feinen  Nadeln  krystäUisirte  Materie. 

So  wie  sie  erhalten  wurde,  bedarf  sie  der  Reinigung  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aother,  den  man  dem  freiwilligen  Verdampfen 
überlässt. 

Han  erhält  feine  lange,  glänzende,  in  Bündeln  vereinigte 
Nadeln.  Nach  dem  Schmelzen  bilden  sie  eine  durchsichtige,  gom- 
miartige  Hasse ;  bei  gelindem  Wiedererhitzen  wird  sie  in  kleinen 
mikroskopischen  Warzen  krystallinisch. 

Diese  lösen  sich  in  siedendem  Ammoniak  und  werden  daraus 
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dfti  wieder  daroli  Salzsäure  gefällt.  Der  Dei Ullätion  onterwor- 
Hygabea  sie  eine  andere  krystallisirbare  Materie. 

,  ,        Bromt>erbmdung  vom  Benswnid. 

Das  Benzamid  habe  ich  dadurch  dargestellt,  dass  ich  Benzoyl- 
iflorflr  in  Weingeist  löste  and  Ammoniak  daza  goss.  Es  bildete 
Bb  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Benzamid. 
ilMi  Umfcrystallisiren  aas  Weingeist  habe  ich  es  rein  erhalten. 
-4  Bd  einer  zweiten  Darstellang  aaf  dieselbe  Weise  erreichte 
ft  meinen  Zweck  nicht ;  ich  glaabe,  dass  das  Bittermandelöl  nicht 
■Ige  genug  mit  Ghlor  behandelt  war. 

*)  > Ab  ich  Benzamid  mit  Brom  in  eine  Flasche  brachte,  löste  es 
Dh,  ohne  Entwickelang  von  Bromwasserstoffsäare.  Nach  14 
■gen  setzten  sich  im  Winter  rabinrothe  Krystalle  ab.  Ammoniak 
»rsetst  diese  rothen  Krystalle  plötzlich  und  es  scheidet  sich  Benz- 
■id  ans.  Wasser  zersetzt  dieselben  sehr  langsam,  an  derLaft 
■breiten  sie  Bromgerach. 

i-  Man  sieht  leicht,  dass  die  Analyse  dieses  Körpers  nicht  genau 
riikann,  aber  seiner  Entstehungsweise  nach  kann  man  ihn  als 
khts  Anderes  als  eine  Yerbindang  von  Brom  und  Benzamid  be- 
Mten.  Ich  habe  die  Analyse  so  abgestellt,  dass  ich  die  Sub- 
durch  Ammoniak  zersetzte  nnd  die  Bromwasserstoffsäare  als 
bestimmte.  Ich  fand  auf  54,3  Brom  45,7  Benzamid. 
Bz  +  Br4  würde  geben: 

C,4  =  1050 

Hi4  =     87 

O2  =   200 

N2=  175 

Br4=  1956  56,3 


3468  100,0. 

V  Man  kann  diese  Verbindung  nicht  als  ein  Benzamidbromür 
rtraehteh ,  sie  ist  dem  Brom  haltenden  Camphor  ähnlich.  Brom 
•d  Salpetersäure  spielen  die  Rollen  des  Krystallwassers  in  Ver- 
Mmigen  der  Art. 

ConsHtution  der  Stäbenreihe. 

Das  Radical  der  Benzen-  oder  Benzoylreihe  ist  der  Kohlen- 
■serBtoff  Cj4  Hj^  weichen  ich  Benzen  nenike.    \Ji^i  ^^iAw9Bk%- 

^oam.  /•  pnkt  Chemie.    XXXV,  7.  ^<^ 
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denen  Umständen  kann  sich  dieses  Radical  rerdoppeln  iti  SSü^ 
ereeagen.  Umgekehrt  kann  sich  das  letstere  wiedervi  ipä^j 
und  in  die  Reihe  des  Benzens  zurückgehen. 

So  giebt  Benzensulphür  Stilben ,  und  wenn  man  dierai  ri 
Chromsänre  behandelt,  so  erhält  man  Benzenoxyd. 

Gerhardt  erklärt  den  Vorgang  hierbei  anders.  Er  liHi 
an,  dass  durch  die  Chromsäure  die  Hälfte  des  Kohleastoffai  d| 
des  Wasserstoffes  aus  dem  Stilben  verbrenne,  während  daU 
sich  ozydire,  um  Bittermandelöl  zu  bilden.  Wenn  man  aiMf  ki 
merkt  : 

1)  dass  das  Stilben  sich  nur  durch  Addition  zweier  Aeq. 
Kohlenwasserstoffes,  der  in  dem  Bittermandelöl  in  den 
zensulphür  ezistirt,  hat  bilden  können; 

2)  dass  die  Brombenzolfnsäure  durch  Addition   zweier 
eines  vom  Benzenradical  abgeleiteten  Körpers  entitekt; 

3)  dass  man  aus  dem  Stilben  die  Nitrostilbinsänre 
welche  ihrer   Constitution  nach   der    Bromobeni 
(Bromostilbinsäure)  correspondirend  ist;  so  kann  bhui 
Umwandlung  von  Stilben  in  Bittermandelöl  nur  ab 
Spaltung  und  nicht  als  eine  Verbrennung  betrachtea. 

Blondeau  de  Carolles  nmcht  in  seiner  ktirzlickea 
handlang  über  die  Stärke ,  den  Zucker  u.  s.  w.  ein  neues 
bekannt ,  welches  er  das  Gesetz  der  Spaltung  der  organu 
Körper  nennt.    Ich  weiss  nicht,  ob  ich  mich  nicht  irre,  dass  di 
Gesetz  schon  sehr  alt  ist.     Die  Chemiker  haben  sehr  oft  diei» 
quivalente  der  organischen  Stoffe  verdoppelt  und  ve 
um  die  Metamorphosen  derselben  erklären  zu  können.    So 
Berzelius  oft  viele  Verbindungen  durch  Formeln  der  foIg< 
Art :  R  +  0 ,  R«!  +  Oj,  dargestellt.    Aber  diese  haben  nickti 
der  Interpretation  von  Blondeau  de  Carolles  gemein. 

In  meiner  ersten  Theorie  der  abgeleiteten  Radicale  habe  i 
in  einem  besonderen  Artikel  dargethan,  dass  die  o 
Körper  sich  spalten  könnten.     Als  Beispiele  habe  ich  die  D 
gänge  der  Reihe  Cg  Hg  in  die  Reihe  C4  H4 ,  diejenigen  der  Bel^ 
C4Q  H32  in  die  Reihe  C^oHig  angeführt,  die  der  Oelsäure  isi' 
der  Oenauthsäure.  i 

Blondeau  de  Carolles  konnte  mir  hierauf  entgegMl| 
dass  diese  Beispiele  nicht  gut  gewählt  seien,  und  dass  dieVeriii 
dungeüf  die  ich  gewüAill  \i9be^t)\c\iX  T^vEk»  ^tA  ^\\&^!^t^^^tnp 
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■ftdlen;  indessen  macht  dieses  wenig  aas,  indem  ich  die  Pro- 
Mition  der  Sache  in  Frage  sog.  Aber  die  folgenden  Beispiele 
id  den  von  B I  o  n  d  e  a  a  citirten  dordiaos  ähnlich. 

Lieb  ig  stellte  die  Knallsänre  durch  .Verdoppelung,  die  Cya- 
iMnre  durch  Verdreifachung  des  Aeq.  der  GyansSure  dar. 

In  meiner  letzten  Abhandlang  findet  man   die  folgenden 
■Dien: 

Benseniquey  Bibenssenique  ^  Tribenzeniquey 
Indfinquü^  BUnäcniqu^^ 
Sutphurique^  BistUphurigue^  Trisulphurique. 
Und  diese  Reihen  gehen  von  der  einen  in  die  andere  über, 
vohl  In  steigender  als  fallender  Ordnung. 

Ist  nun  das  Stilben  durch  Juztaposition  zweier  Aeq. des Beniens 
standen,  oder  ezistirt  dieses  in  der  neuen  Verbindung  nicht 
hrT  das  heisst,  ist  die  Verdoppelung  darzustellen  durch:  2(Ci4 
)  oder  durch  C^^  H34? 

loh  entscheide  mich  für  die  erste  Ansicht  aus  folgenden  Grün- 
«    Ich  habe  bemerkt,  dass,  wenn  ein  Radical  oder  ein  abge- 
eter  Körper  mehr  als  3  Aeq.  Sauerstoff  enthält,  derselbe  stets 
B  Sfiure  sei.     In  der  Stilbenreihe  aber  stossen  wir  auf  eine 
ige  Ton  Körpern ,  welche  4  bis  5  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthal- 
ahi  das  Radical;  dahingehören: 
Benzoin  Gag  H34  +  O49 
Stibentiberozyd  C^g  SL^  +  O5, 
Stilbesüberoxyd  Gjg  EL|o  O,  +  O5. 
Streng  genommen  könnte  man  diese  letzteren  als  eine  Art 
ineher  Säuren  betrachten. 

in  neiner  letzten  Abhandlung  rersuchte  ich  zu  zeigen,  dass, 
la  man  zu  einer  Säure  noch  ein  anderes  Oxyd  hinzufügt,  wie- 
um  ein  Oxyd  oder  ein  neutraler  Körper  entstehe. 
Das  Beazenoxyd ,  indem  es  sich  reidoppelt ,  giebt  dnen  neu- 
<n  Körper: 

Ci  H    ) 
Abs  Benzoin  ^^  „*^  >  +  O4. 

Warn  man  zu  einer  einbasischen  Säure  ein  Oxyd  hinzofttgt, 
erhält  man  eine  einbasische  Säure.  So  die  Formobenzoylin- 
re.  Wenn  man  einen  Kohlenwasserstoff  fände,  welcher  mit 
I  Stilben  isomer  wäre  und  dasselbe  Atomgewicht  hätte,  dessen 
Bei  aber 
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C^Vl^BlMl^^^  wäre, 


C14H13 

'14  ^12 

80  glaube  ich,  er  würde,  indem  er  Saaerstoff  absorbirte,  eise  Sil 
Csg  H24  +  O4  isomer  mit  dem  Benzoin  liefern. 

Das  Stilbenüberozyd  kann  mithin  eine  VerbindiDg  iwi 
neutraler  Körper  sein : 

^12  '^12  "i"  ^2 

und  das  Stilbesüberoxyd  eine  analoge  Velrbindnng: 

C12  Hg  O2  +  O3. 
Diese  neutralen  Körper  können  dann,  wie  das  Aldehyd^i 
Gumylhydifür,  Wasserstoff  gegen  dessen  Aeq.  Kali,  AmmoBi 
Silber  u.  s.  w.  austauschen. 

Die  Benzilinsäure  ist  ebenfalls  ein  Körper  aus  der  Stilbenrei 
abzuleiten  von  der  Verdoppelung  des  Radicals  Benzen.  I 
Formel  muss  sein: 

C,4  H12  +  O4  j  gjn^    i    h. 

Diese  Säure  entsteht  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Beni 
Nach  Gerhardt  kann  diese  nicht  die  Von  mir  aufgestellte 
mel  C]4  Hio  0^  haben ;  denn  sie  enthält  eine  unpaare  Anzahl 
Wasserstoffäquivalenten  und  muss  verdoppelt  werden. 

Das  Benzoin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflnss  vou  ( 
in  Benzoyl.  Es  gehört  mithin  auch  in  die  Stilbenreihe, 
seine  Formel  ist:  f^A^\2'¥  ^2 

Sie  giebt  Rechenschaft  für  seine  Isomerie  mit  dem  Bitter 
delöl.  Ausserdem  ist  nach  Lieb  ig  bekannt,  dass  das  Bei 
unter  dem  Einfluss  der  Wärme  sich  in  Bittermandelöl  verwm 
Dieses  ist  eine  einfache  $^tung,  welche  hier  stattfindet. 

Die  Stilbin-  und  NitroiÄlbinsäure  ist  zweibasisch ;  sie  enth 
10  Aeq.  Sauerstoff  mehr  ab  Ihr  Radical.  Diese  starke  Ol 
tion  des  Stilbens  und  dflB  EMltfgungscapacität  seiner  Säure  d( 
darauf  hin,  sie  als  ein  veriloppeltes  Radical  zu  betrachten. 

Die  Formel  der  Stilbinsäure  wurde  sein : 

C|4  H12  +  O4  Ci4  Hi0  M  +  O4 

C,4  H,2  +  Oe  Salze  =  C,4  H,o  M  +  Oe, 
und  die  der  Nitrostilbinsäure : 
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C,4H,oN  +  04 

Broqibeiixoiiisäiire,  welche  entsteht,  wenn  man  Brom  auf 
lares  Silber  giesst,  ist  oifealNir  eine  Zasammemettiing 
anreihe,  Yon  der  Stilbinsänre  herrührend  und  ihr  corre- 
nd: 

C|4  Hi0  Brj  +  O4 

folgende  Tabelle  enthält  alle  der  Stilbinreihe  angehö- 

rper. 

diegß  Tabelle  ist  (X  =  Az^  O4)  (N  =  Az  f ). 

Radücäle: 

Stilben  C^  U^^ 

Chlostilbase  aC^li^C]^, 

—      —  ß  Cjg  H22  CI29 

Nistilbase  G^g  H22  X, 

Lannt.      Amastilbase  C^g  H^^  Ad, 

Nistilbese  Cjg  H30  X2, 

Amestilbese  Gjg  H^q  Ad. 

Neutrale  Verbindungen  dieser  Radicale : 

Stilbenchlorfir  a  0^8^24  +  CI4, 

-^        —     /?  id. 

Bromür    id.  ^^24  +  Br4, 

—  der  Chlostilbase  a  C28  H22  Clj  +  Br4 

—  —        —       /?  id. 
Stilbenozyd                   018^24+  O4, 

mid  Azotür   id.  C28  H24  +  N4, 

turer   Ben-     Ueberoxyd  deis    Stil- 
asseirstoff            bens  Q»  ^24  +  O5, 

.  KaMstilbit  k-  Cgg  H22  K  +  Og, 


Üeberoxydj^,fM|k|Be  Cgg  Hjo  0,  +  Og, 
Siiberstilberi^      ;^     CagHigAgjOj+Oj, 
jylid  Azotür  d.  Avi0ti^  C28  H22  N  +  N,, 

Unteroxyd  d.  Ülflbese  C28  H20  O2  +  O29 
r.  Unteroxyd  d.  Imestil- 

bese  C28  H20  Im2  +  0^, 

»yl  Unterazotür  der  Aze- 

ijtilbese  CttHso^^s  +  Ns. 
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Säuren: 
Hypobenzoylige  S. 

Benzilinsäare 

Unbekaante 

Nitrostabin 

Chlorobenzoinsäure 

Bromobenzoinsäure 


Acides: 

Stiheux 

Stihites 

Smigre 

Smates 

SiShrique 

Stüfxües 

Nistäbarique 

NistUbaraies 

Chhstilbaciqtie 

Sek 


CasHM  +  Qn 

Cas  Hm  +  0» 
GsgHgQMs-f 

CasanBra  +  O» 


lii 


I 


Seit  der  Bekanntmachang  meiner  letzten  Tabellen  ist 
Chemie  um  mehrere  neue  Verbindungen  bereichert.    Ich  weAl 
im  Folgenden  zeigen,  dasa  sie  sich  unter  demselben  GesicUefOtlj 
auffassen  lassen. 

» 

Ich  will  mit  der  einfachsten  Reihe  beginnen. 

Ammeninreihe: 
Das  Chlorär  der  Ammise  Az^  +  O3  CI4. 

Säftiren.* 
Salpetersäure  Az^  H2  O2  +  O4, 

Nitroschwefelsäure  Azj  H2  O2  +  «*' 

Die  Nitrosulphate  sind  mit  den  Nitraten  isomorph. 

JHe  Ammoniakverbindungen  eon  Malaguti  und  Saneat 


Basisch- chromsaures  Kupferozyd 
Ammoniakverbindung 

Basisch  -  chromsaures  Zinkoxyd 
AmmoniakTerbindung 

Basisch  -  chromsaures  CMmiiunozyd 
AmmoniakTerbindong 

Basisch-  chromsaures  Nickeloxyd 

AmmoniakTerbindung 
Kupferoxyammoniur 


t 


(CrCu+04)+3(Ca+ 

(CrAm  +  O4)+|(Ca'+0] 
(CrZn  +  04)  +  3(Zn+ 
(CrAm  +  04)  +  (Zn'  + 
(CrCd+04)+|(Cd+ 
(CrAm  +  O4)  +  (Cd'+01 
(CrNi+O4)  +  3(Ni+0]i 


(Cr  + 


Am+O4)(J!,0)^ 


c+».} 


+  6Af, 
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Ca^,  Zn\  Cd^,  Ni^  =  Coprammoiiiaiii, 

Zinkammoilium  etc.  »^Azo. 

M 

In  meiner  Tabelle,  betitelt:  Äcides  et  Sels  divers^  formäs  par 
la  cawMnaison  des  addes  anhydtes  aeeo  Vcmmofmque^  befinden 
sich  einige  Fehler,  betreffend  das  Sulphamid  und  das  Carbamid. 
Es  gilt  dafür  Folgendes:  Wenn  man  Chlorocarbonsänre  mit  trock- 
nem  Ammoniak  behandelt,  so  bildet  sich  nach  Regnault  Carb- 
tmid  und  Salmiak,  nach  Rose  hingegen  nnr  ein Prodnct, welches 
weder  GarbaAiid  noch  Salmiak  enthält;  es  ist  dieses  einfacher 
Weise:  kohlensanres  Chloramidammoniak, 

C4  Am2  +  CI4,  correspondirend  dem  C4  Am^  +  0^ 

Ads 

Man  hat  demnach  die  folgenden  von  der  Ameisensäure  und 
der  zweibasischen  Kohlensäure  abgeleiteten  Säuren ,  wasserhaltig 
angenommen : 

Einbasische  Säuren: 

Ameisensäure  C4  H4  +  O4, 

Ozychlorcarbonätherarten  C4  H,  CI3  +  O4, 

ürethylan  C4  E,  Ad  +  O4. 

Zfoeibasische  Säuren: 
Sänren  der  Carbonate 

—  der  Oxychlorocarbonate 

—  der  Sulphocarbonate 

—  der  andern  Arten  derselben 

—  des  durch  Ammoniak  u.  Chlor- 
oxycarbonsäure  gebildeten  Salxes     C4  H4  +  Ad^. 

Wenn  man  die  Chloroschwefelsättre  mit  trocknem  Ammoniak 
behandelt,  so  bildet  sich  nach  Regnault  Sulphamid  und  Ammo- 
niaksais ,  aber  nach  Rose  erhält  man  nur  eine  einzige  Substanz ; 
es  ist  dieses  vielleicht  ein  Ammoniaksalz ,  durch  eiuQ  Oxy chlor- 
amidsäure  gebildet: 


C4 

H4 

+  0«, 

C4 

H4 

C4 
C4 

H4 
H4 

.  0, 

0, 
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CI2 

SO2,  CI2  +2  HeAza  =  S  (Hg  Az^)  +  O2, 

Ad 

dem    neutralen    schwefelsauren   Ammoniak     entsprechend  = 
S(H8Az2)+04. 

Aethenreike. 

B  uns  e  n  führt  in  seiner  letzten  Abhandlung  über  dieKakodfl- 
Verbindungen  an ,  dass  er  eine  sirupförmige  Flüssigkeit  erluta 
habe,  deren  Zusammensetzung C4  H|2  Ass  Ogsei,  nnd  bemeibdi' 
bei,  dass  sie  beim  Verbrennen  mit  Explosion  verbrenne. 

Zeigt  diese  Explosion  wohl  nicht  an,  dass  die  Yerbindm 
Untersalpetersänre  enthalte,  ist  sie  nicht  vielleicht  Nitrokakodji' 
säure? 

Kakodylsäure  C4  H14  As^  +  O4, 

Nitrokakodylsäure  C4  ^^«  ^  +  O4. 

AZ2  tF4 

Die  Formel  stimmt  mit  den  Analysen  von  Bunsen.    Sollte 
er  den  Stickstoff  übersehen  haben  ? 

Oenyl'  und  Acrylreihe. 

In  der  Oenylreihe  finden  sich  zwei  Körper,  das  Oenenoxyl 
{MesüaMehyd)  und  die  Oenylsäure  (Pieletnsäure)^  letztere  imb> 
kannt.  Redtenbacher  macht  in  seiner  interessanten  AiM 
über  das  Acrolei'n  und  die  Acrylsäure  die  Zusammensetzung  dci 
Acroleins  und  der  Acrylsäure  bekannt.  Diese  haben  genaa  ii 
Zusammensetzung  des  Mesitaldehyds  und  der  Ptelei'nsäure.  & 
ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Körper  nicht  identisch,  aber  isoD« 
sind,  denn  der  Geruch  des  Acroleins  ist  so  ausgezeichnet,  das 
Kane  ihn  nicht  kann  unerwähnt  gelassen  haben,  wenn  ds 
Hesitaldehyd  ihn  besässe.  Das  Acrolei'n  gehört  demnach  in  eiie 
mit  der  Oenylreihe  isomere  Reihe. 

Radical: 
Acren    C^  Hg. 

Oioyd  und  Chlorür  der  Radicale: 
Acrenox^d  (,Acrole%n^    C^^^  -V  Ov 


iE 

in 

V 

l 
k 

I 
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Säuren: 
Acrylige  S.   Cg  Hg  +  Og, 
Acrylsäure    CgHg  +  O4. 

Uetal 
Aoram  C^  Hg  h^- 

Neue  Dracylreihe. 

6 1 6  n  a  r  d  und  B  0  u  d  a  u  1 1  machten  vor  Kurzem  die  Resultate 
einer  Untersuchung  der  Destillationsproducte  des  Drachenblutes 
bekannt. 

Das  Hauptproduct  dieser  Körper  ist  ein  Kohlenwasserstoff, 
welchen  Jene  Chemiker  Dracyl  nennen ;  seine  Formel  ist  Cg  Hxo  = 
4  Vol.  Unter  Einwirkung  von  Chlor  giebt  er  Chlorodracyl  CgHg 
CI4  und  mit  Salpetersäure  behandelt  Nitrodracylsäure  Cg  Hg  O4 
(AZ2O4). 

Diese  Reihe  scheint  mir  sehr  wichtig  zu  sein,  weil  nach 
Gerhardt  die  Analysen  fehlerhaft  sind,  wenn  sie  Wasserstoff 
in  nnpaarer  Anzahl  der  Aequivalente  geben. 

Wenn  das  Dracyl  ein  dem  Aethen  C4  Hg  analoges  Radical 
wäre,  so  würde  ich  kein  Bedenken  tragen,  die  Ansicht  6erhardt*s 
anzunehmen,  denn  ich  habe  alle  meine  Formeln  so  gestellt,  dass 
ihre  Wasserstoffatome  durch  4  theilbar  sind. 

Aber  es  können  organische  Metalle  existiren,  die  wie  das 
Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Cetyl  stets  eine  unpaare  Anzahl  von 
Wasserstoff  enthalten ;  seien  dieses  nun  Wasserstoffverbindungen 
der  Radicale,  Man  muss  mithin  prüfen ,  ob  sich  das  Dracyl  wie 
ein  Radical  verhält.  Aber  alle  Radicale  geben  Säuren,  wenn 
sie  im  Allgemeinen  4  At.  Sauerstoff  aufgenommen  haben. 


Palen 

C2H4, 

Ameisensäure 

C2H2  +  O4, 

Aethen 

C4  Hg, 

Essigsäure 

C4Hg  +  04, 

Oenen,  Acren 

C6**8> 

Oenyl ,  Acrylsäure  Cg  Hg  +  O4 , 

Tetren  CgHiS) 

Buttersäure  CgHi6  +  04, 

Ceten  Cg  Hg4, 

Cetylsäure  Cj2  Hg4  +  O4 
etc. 
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Eben  so  hat  man  für  die  Nitrogensäuren  : 

Nitroameisensäure  CS^  E|  X  +  O4, 

—  Essigsäare  C2  Hg  X  +  O4, 

—  Buttersäure  €3  Hi4  X  +  O4, 

—  Benzoesäure  Cj4  Hjq  X  +  O4 

etc. 

Man  kann  sagen,  dass  die  Nitrogensäurep  entstehen ^  wenn 
ein  Radical  ein  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  ein  Aeqaiyaleal 
Untersalpetersäure  vertauscht  und  4  At.  Sauerstoff  aufnimmt. 

Die  Nitrodracylsäure  ist  aber  entstanden  durch  Aufnahme  roi 
4  At.  Sauerstoff  und  Vertauschen  von  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen 
1  Aeq.  Untersalpetersäure. 

Das  Dracyl  ist  demnach  kein  Radical  und  kann  eine  unpaare 
Anzahl  von  Wasserstoffäquivalenten  haben. 

Entspräche  femer  das  Dracyl  dem  Aethyl  und  dem  Methyl, 
so  müsste  es  sich  mit  Chlor  verbinden.  Ich  glaube  vielmehr, 
dass  es  ein  Hydrür  des  Radicals  Ciq  Hg  ist,  welches  seinen^  Was- 
serstoffüberschuss  bald  mit,  bald  ohne  Substitution  abgeben 
kann. 

Ich  bilde  demnach  folgende  Reihe: 

Aethen        C4H8,         Dracen         CgHg, 
Chlorethase  G4  H«  CI3      Chlodracase  C^  ^  ^^ 
etc.  etc. 

Oxyde,  Chlorüre  und  Bydrüre  der  Radicaie. 

Aethenoxyd         C4Hg4-02,  Dracenoxyd  C^^^-^-O^y 

Hydrür,    unbe- 
kannt C4H8+H2,  Dracyl  (hydrür)  CgHg+H,,         1 

Chlorür  G4H8+GI4,  Chlorür  CgHg+CIs,        | 

—  der  Chlor-  —     Chloro- 

ethase  C4HeCl2+Cl4,        dracyl  CgHeCla  +  CI). 

Säuren. 

1 

Essigsäure  C;4Hg+04,        Dracylsäure         CgHg+O«, 

Nitro-Essigsäure  C4  HgX  +  O4 ,     Nitrodracylsäure  Cg  H«  X + O4. 

Metalle, 
Ethum  C4Hgb3,  Dracum  CgHgh,. 
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Phenylreihe. 

In  meiner  Tabelle  hatte  ich  das  Anil  dargestellt  als  Phen  oder 
izin ,  worin  ein  Aeqniralent  Wasserstoff  durch  ein  Aeq.  Amid 
stxt  seL 

Phen     Ci2  H|2 , 
Anil      G|2  Hio  Ad. 

Das  Nicotin  stellt  sich  darch  seine  Eigenschaften  neben  das 
1  nnd  mnss  eine  analoge  Constitution  haben.  Nach  den  Ana- 
)n  Ton  Barral  nndOrtigosa  würde  es  enthalten:  CioHioAz^. 
»en  wir  ihm  die  Constitation  des  Anils,  so  haben  wir:  C|oH|2 

Az2)9  ableitend  von  C|o  H14.  Aber  diese  Formel  enthält  die 
sserstoffilqaivalente  in  anpaarer  Anzahl,  und  dieses  kann 
bt  sein. 

Ich  hatte  Barral  so  eben  nm  eine  Prohe  seines  Nicotins  ge- 
cn,  nm  seine  Zosammensetzang  zu  bestätigen,  als  ich  die  Arbeit 
aMelsens  über  dieses  Alkali  erhielt.  Helsens's  Formel  ist: 
»  H]4  Axy  Geben  wir  ihr  die  Constitution  des  Anils,  so  haben 
r  die  Formel  C|o  H|o  (H4  AZ2),  abgeleitet  von  Cjq  H129  und  der 
isserstoff  ist  durch  4  theilbar. 

Die  neuen  Verbindungen  von  Cahours  passen  ganz  natür- 
li  in  folgende  Reihe : 

Salenreihe. 

Oxyde  der  RadicaJe: 

Salicylamid     C14  Hjo  Ad  O2  +  O2  9 
AnUamid        C14  Hg  X  Ad  0<|  +  O2. 

Säuren. 

Salicylsaures  Methyl  C14  H|o  Me  O2  +  O4, 

—  —     und  Eisen  Ci4H8FeMe02  + O4, 

—  —     Aethyl  C,4H,oE02+ O4, 

—  —*    und  Kali  C14H8KEO2  + O4, 
indigsaures  Methyl  C14  Hg  X  Me  O2  +  ^41 

—  -  und  Kali  Ci4H6XKMe02+ O4, 
dilorosalicylsaures  Methyl  C|4  Hg  CI2  Me  O2  +  O4 , 

—  —  und  Kali  Ci4HeCl2KMe02  +  04, 
bichlorosalicylsaures  Methyl  C14  Hq  CI4  Me  O2  +  O4, 

—  -  ondKali  Ci4H4a4¥Llll^Oa'VQv 
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Kann  es  bei  solchen  Thatsachen  noch  zweifelhaft  sein ,  dass 
das  Chlor  und  das  Brom  so  wie  die  Untersalpetersäure  die  Rollen 
in  ihren  Verbindungen  spielen ,  wie  ich  sie  bezeichnet  habe? 

NaphtalinreiHe. 

Rochleder  betrachtet  in  seiner  Arbeit  über  die  Flechten 
die  Chrysophansäure  als  Naphtalin  +  Sauerstoff.  Seine  Formel 
Ist:  C5  Hg  +  O3.  Das  Atomgewicht  konnte  aus  Hangel  an  Sub- 
stanz nicht  bestimmt  werden.  Nach  dieser  Formel,  wenn  wir  sie 
annehmen,  kann  die  Säure  nicht  in  die  Naphtalinreihe  gehören, 
weil  didssen  Formel  C^q  H|e  ist. 

Da  aber  Rochleder  sich  des  basisch-essigsauren  Bleies  be- 
diente, um  das  Bleisalz  seiner  Säure  darzustellen,  so  konnte  die- 
ses auch  nur  basisches  Salz  sein.     Dann  könnte  die  Formel  der 

Säure  sehr  wohl  C^  H]0  +  ^6  ^^^^9  ^^^  ^^^^  ^^^^  Zusammenhang 
mit  den  beiden  Oxychlofonaphtalinsäuren  ist,  C20  (H  Gl  0)|||  +  O4. 

Es  ist  dabei  benierkenswerth,  dass  diese  beiden  Säuren,  wie 
die  Chrysophansäure,  gelb  und  ihre  Salze  roth  sind. 


LX. 

Ueber  die  Destillationsproducte  des  Benzensulphürs 

und  des  Benzenazotürs. 

Von 

Mjaurent. 

CRevue  scientifique^  No.  56.    Aoüt  1844.) 

Wenn  man  Benzensulphür  (Pikramyl)  der  Destillation  unter- 
wirft, so  entwickeln  sich  zu  Anfang  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelkohlenstoff.  In  der  Retorte  bleibt  eine  geschmolzene 
Hasse ,  welche  ein  Gemenge  von  Stilben  und  einem  neuen  Körpei 
ist,  welchen  Ich  Thionessal  nenne.  Um  diesen  zu  erhalten,  muss 
man  das  zuerst  übergegangene  Producta  welches  zu  Schuppen  e^ 
starrt,  entfernen;  dieses  ist  Stilben.  Steigert  man  darauf  die 
Temperatur,  so  verdichtet  sich  nun  das  Thionessal  im  Relortei- 
halse  als  nadelförmige  Krystalle. 


I 
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Um  es  IQ  reinigen,  lädst  man  es  im  gepulverten  Zustande  mit 
her  sieden.  .  Dieser  löst  das  Stilben.  Es  hinterbleibt  ein 
sses  Pnlyer,  auf  welches  man  eine  grosse  Menge  Aether  giesst, 
Alles  gelöst  ist.  .  Durch  Verdampfen  erhält  man  daraus  das 
onessal  in  asbestartigen ,  böndelförmig  oder  kugelförmig  ver- 
^lea  Hassen.  Wohlfeiler  ist  es,  statt  des  Aethers  rectificirtes 
inöl  aizuwenden,  worin  es  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 

unlöslich  iül.  Es  scheidet  sich  daraus  in  kugelig  gruppirten 
lein  ans. 

Das  Thionessal  ist  farblos  und  geruchlos ,  es  krystallisirt  in 
ienartigen  Nadeln. 

Siedender  Weingeist  löst  nur  Spuren  davon  auf.  Aether  löst 
schwer.  Siedendes  Steinöl  löst  es  am  besten.  Bei  I78"  schmilzt 
and  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu  einer  schwammigen  Masse, 
,  indem  sie  den.  noch  flüssigen  Theil  absorbirt,  sich  aufbläht. 

Man  kann  bisweilen  die  Temperatur  bis  zur  gewöhnlichen 
ken  lassen,  bevor  die  Masse  erstarrt,  sie  wird  dabei  nicht  kry- 
llinisch.  Erwärmt  man  nun  von  Neuem,  so  krystallisirt  die 
3se  auf  einmal. 

Bei  233"^  kann  man  sie  stets  zum  Krystallisiren  bringen,  wenn 
n  einen  kleinen  Krystall  hineinwirft.  Der  Dampf  besitzt 
en  schwachen  Geruch ;  nicht  nach  Schwefel.  Das  Thionessal 
brennt  mit  röthlicher,  russender  Flamme.  Eine  siedende  Lö- 
ig  von  Kali  in  Weingeist  zersetzt  es  nicht.  Kalium  zersetzt  es 
der  Wärme.  Es  bildet  sich  Schwefelkalium  und  ein  grosser 
Satz  von  Kohle. 

Siedende  Salpetersäure  greift  es  schwer  an.  Die  Flüssigkeit 
hält  keine  Schwefelsäure. 

Brom  entwickelt  damit  sogleich  Bromwasserstoff. 

Eine  Verbrennung  ohne  Sauerstoff  gab: 

0,835  Kohlensäure     C  =  85,14 
0,116  Wasser  H=   4,84. 

Eine  zweite,  mit  einem  Sauerstoffstrom  beendigte  Analyse 
b  aus  * 

0,300  Substanz  : 
0,950  Kohlensäure, 
0,1325  Wasser. 

Zur  Schwefelbestimmung  verbrannte  ich  0,500  Substanz  mit 
lem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk,  chlorsaurem  Kali  und 
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Salpeler;  dieses  Gemenge  wurde  in  ein  lang^  GlasrokrfcsAit- 
tet  und  die  Verbrennung  von  vom  her  angestellt.  Als  das  TU» 
essal  zu  brennen  anGng,  entstand  eine  so  heftige  D^outi0i, 
dass  ich  glaubte ,  die  ganze  Verbrennung  sei  beendigt ;  alloB  m 
entstand  bald  darauf  eine  zweite  und  später  wiederholleisieiicl 
so,  dass  die  Röhre  einen  continuirlichen  Ton  wie  eine  OrgdfUk 
gab,  der  6—8  Hinuten  anhielt.  Nach  beendigter  Yrrhimwi 
wurde  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  und  Salpetersiurs  g» 
löst.  Salpetersaurer  Raryt  gab  daraus  0,320  Niedendiili 
Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel : 


Berechnet. 

Gefanden. 

Cj5  —  1950,0 

86,2 

86,35 

H,8—    212,5 

4,9 

4,90 

S    —    201,0 

8,9 

8,80 

2363,5  100,0  100,05. 

Die  folgende  Gleichung  zeigt  den  Vorgang,  welcher  stattii' 
det,  wenn  man  Renzensulphür  desUUirt : 

4  (C|4  Hi2  Sa)  =  Cjg  Ha4  +  C^ß  H|g  S  -|-  C4  S4  +  Ps  ^ 

Stilben. 

BromthianesM. 

Thionessal  wird  durch  Rrom  heflig  angegriffen,  es  entwiehl 
sich  unter  Erhitzung  Rromwasserstoff  und  es  bleibt  eine  faH 
Hasse  zurück,  die  man  durch  Kochen  mit  Aether  reinigt.  Did^ 
ist  in  Weingeist,  Aether  und  Steinöl  unlöslich.  Sie  schmilit  tei 
einer  hohen  Temperatur ,  erstarrt  in  rhombischen  Tafeln  vi 
verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung. 

0,300  gaben: 
0,512  Kohlensäure, 
0,060  Wasser. 

Hieraus  erhält  man; 


Berechnet. 

Gefunden. 

Cjg— 1950 

46,5 

46,5 

H,4—     88 

2,1 

2,2 

BU  —  1956 

46,6 

S    =   201 

4,8 

4195  100,0. 


d 


s 


\ 
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Dvrch  Einwirken  von  Brom  sind  mithin  4  At.  Wasserstoff 
irck  4  AI.  Brom  ersetzt. 

Närothiotiessü. 

SalpetersSore  greift  das  Thionessal  selbst  in  der  Siedehitze 
ir  langsam  an.  Dieses  erweicht  anfangs ,  nachher  bildet  sich 
ine  gelbe,  zerreibliche,  poröse  Kruste,  welche  das  Nürothiones- 
i  iai.  Man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  Wasser,  Kochen  mit 
fether  nnd  Weingeist,  welche  nichts  davon  lösen.  Hiernach  bleibt 
I  ab  ein  flockiges  Polver  zurück.  Es  ist  in  diesem  Zustande 
iellgelb,  leicht  schmelzbar,  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  zu  einer 
horchsichtigen ,  nicht  krystallinischen  Hasse.  Bis  zum  Sieden 
thitzt,  entzündet  es  sich  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

Eine  Lösung  ron  Kali  in  Weingeist  ist  ohne  Wirkung  darauf. 

0,300  gaben: 

0,637  Kohlensäure, 

0,075  Wasser. 

0,200  gaben  18  Cb.C.  Stickstoff  bei  13°  und  0,765  H. 
Der  Schwefel  wurde  nicht  bestimmt,  aber  er  musste  völlig  in 
tr  neuen  Verbindung  enthalten  sein,  weil  die  Flüssigkeit  keine 
'Iiwefelsäure  enthielt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel : 

Berechnet.      Gefunden^ 


€3,=:  1950 

57,5              57,9 

Hm  —     88 

2,6               2,7 

N4  =   850 

10,3              10,5 

©8—800 

23,7 

S     =  201 

5,9 

• 

3389 

100,0. 

Sie  stellt  Thionessal  dar 

—  2  Aeq.  Wasserstoff  +  2  Aeq. 

itenalpetersänre. 

Aus  den  vorhergehenden  Producten  kann  man  folgende  Reihe 

Iden : 

Radicale. 

Essen  (unbekannt) 

CasH»» 

Thionessal 

Cag  Hi4  S , 

Nitrothionessil 

Cag  Hi4  Xq  S , 

Bromthionessil 

Cgg  H|4  Br4  S.. 
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Oxyde. 

Benzon  (Esgenoxyd)  C*»  H20  +  Oj,     ^ 

Chlorbenzon  (Chloressaioxyd)  C26  H14  CI2  +  O^^, 

Säuren.  ^ 

EsseqsäUFe  (unbekannO  C^  H^q  +  O4.      \- 

Pikrylreihe. 

PikryL  t^ 

Wenn  man  Bittermandelöl  mit  Schwefelammöniam  br 
80  erhält  man  bald  Benzensalphür,  bald  Azösulphtir,  versf 
andere  ölige,  siruplörmige  and  nicht  krystallinische  Prodd 
hatte  eine  sehr  grosse  Quantität  dieser  öligen  Prodactf 
unterwarf  sie  der  Destillation  und  erhielt  anfangs  WasM 
moniak ,  Schwefelwasserstoff  und  verschiedene  Oele. 

Die  ersteren  Producte,  welche  leichtflüssig  waren, 
abgesondert,  alle  ferneren  dagegen  gesammelt.     Sie  wäre 
Ein  oder  mehrere  Oele  des  Pikryls,  in  Aether  seh 

löslich. 
Stilben,  in  Aether, weniger  löslich. 
Thionessal,  sehr  wenig  in  Aether  löslich. 
Lophin,  noch  weniger  in  Aether  löslich. 

Um  sie  zu  trennen ,  musB  man  die  gepulverten  Substa 
siedendem  Aether  lösen ;  dieser  löst  die  Oele,  das  Pikryl,  ( 
ben  und  eine  sehr  geringe  Quantität  der  übrigen  Materien. 

Durch  Erkälten  und  Abdampfen  setzt  sich  das  Stilbe 
ab.  Man  reinigt  es  leicht  durch  drei-  bis  viermaliges  Um 
lisiren  aus  Weingeist  oder  Aether. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  gesagt,  dass  ich  diese 
durch  Destillation  von  Benzensalphür  erhalten  habe ;  da 
aber  nicht  in  der  Gewalt  hat ,  dieses  letztere  nach  Willküh 
halten,  so  kann  man  mit  grösserem  Yortheil  die  rohen  I 
anwenden ,  welche  man  bei  der  Einwirkung  von  Schwef< 
nium  auf  in  Weingeist  gelöstes  Bittermandelöl  erhält.  M 
das  Ganze  gegen  drei  Wochen  lang  einwirken. 

Auf  gleiche  Weise  kann  man  das  Thionessal  darstelle! 
nimmt  zu  dem  Ende  den  in  Aether  unlöslichen  Rückstand 
dendem  Steinöl  auf;  das  Thionessal  löst  sich  und  kryi 
beim  Erkalten. 
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Bsdel  sich  ui  der  itkeiischeo  Lösung ,  woms  mtn 

absMcUedei  hat    Beim  VenfauBpfei  erhih  mtn  eine 

Matorie,  dte  mil  Krystallkörnera  erfüllt  bt     Man 

dieMf  6«Denge  ein  wenig  Aether,  schüttelt  schnell 

ab.     Das  Pikrjl  bleibt  in  braanen  Körnern  inrfick. 

die  Aatherlösnng  wiedenun  verdampfen,  wascht  wie 

s.  w.     Man  sammell  alle  Kömer  und  löst  diese  in 

Bei  langsamem  Abdampfen  erhslt  man  sehr  schöne 

!y  wekhe  aber  noch  gefirbt  sind.  Um  sie  farblos  in 
m,  mnaa  man  sie  8— 4  mal  aas  einem  Gemenge  Ton  Wein- 
lÄelher  krjstallisiren  lassen. 

^nkrjl  ist  färb-  nd  gemchlos,  unlöslich  in  Wasser.  Es 
pit  fai  schönen  Octaödem,  die  beim  ersten  Anblick  Ton 
^aAiwiakligen  Prisma  mit  rechteckiger  Basis  hemleitea 
irch  die  Messung  aber  ab  einem  schiefen  Prisma  angehörig 
;  worden*  Es  ist  in  Aether  sehr  leicht  löslich,  Tiel  we- 
i  Weingebt.  Beim  Erkalten  bleibt  es  durchsichtig  wie 
f  ohne  lu  krystallisiren.  Chlor  und  Brom  yerbinden  sich 
Eine  alkoholbche  und  siedende  Lösung  Ton  Kali  wirkt 
aranf  ein. 

romsänre  giebt  beim  Sieden  ein  braunes ,  zum  Theil  in 
Uialiches  Gemisch.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  kann 
nr  sehr  hohen  Temperatur  in  weissen  BlSttem  sublimiren. 
leraeiit  es  in  der  Hitse,  und  wenn  man  die  Prodncte  mit 
bekandelt,  so  löst  dieser  eine  weisse,  inRhomboedem  kry- 
te  Snbstanx. 

0,300  gaben: 
0,889  Kohlensäure, 
0,124  Wasser. 
0,900  gaben  12  Cb.  C.  StickstofT  bei  IV  und  0,765  M. 

sie  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel: 


Berechaet. 

GefaadeB. 

C«  —  8150 

80,80 

80,80 

B»—  175 

4,50 

4,5» 

O4  —  400 

10,20 

9,85 

N,  —   175 

4,50 

4,76 

3900 

100,00 

100,00. 

C|tail.Chad«.   XZZV.  S. 
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Pfkrylbromür. 

Wenn  man  Brom  auf  Pikryl  giesst,  so  bildet  sich  sogleich 
eine  dicke  gummiartige  Materie.     Man  muss  sie  mit  einem  Stabe  | 
zertheilen,  damit  das  Brom  vollständig  auf  die  eingehüllten  Theile  j 
einwirken  könne.     Es  entwickelt  sich  dabei  kein  Bromwasser-  ' 
Stoff,  aber  wenn  man  die  Flasche  nach  Verlauf  einer  Stunde  der 
Einwirkung  öffnet,  so   entweichen  einige  saure  Dämpfe.     Die 
folgenden  Versuche  wurden  mit  einem  Pikryl  angestellt,  welches 
eine  Stunde  lang  mit  Brom  in  Berührung  war.     Die  gnmmiartige 

Materie  wurde  dann  mit  Weingeist  gewaschen ,  um  das  übersehüs- 

» 

sige  Brom  zu  entfernen ;  darauf  löst  man  es  in  Aether  (darin  ist  es 
sehr  leicht  löslich)  und  fällt  es  mit  Weingeist. 

Um  es  vom  Weingeist  und  Aether  zu  befreien ,  welche  es 
hartnäckig  zurückhält,  muss  man  es  schwach  im  leeren  Ranme 
erhitzen.  Es  bläht  sich  dabei  beträchtlich  auf,  fällt  nachher  zu-  ' 
sammen  und  bildet  ein  durchsichtiges  zerbrechliches  Harz.  Es 
scheint  zum  Theil  unverändert  zu  destilliren  und  giebt  dabei  zu- 
letzt ein  wenig  Bromwasserstoff  und  Kohle. 

0,200  gaben : 
0,450  Kohlensäure, 
0,061  Wasser. 
0,300,  mit  Kalk  zersetzt,  gaben  0,174 Bromsilber. 

Diese  Zahlen  geben  die  folgende  Formel: 

Berechnet.     Gefunden. 
C42  =3150  61,50         61,36 

H27  5=   172  3,35  3,33 

O4*  =  400 
N2  =  175 
Br2,5=  1220  23,80         24,30 

siiT 

Man  kann  sie  betrachten  als  ein  Gemenge  von  Pikrylbromür 
und  Bromopikryl  darstellend. 

4  (C42  H37,5  O4  Nj  Br^^)  = 
3(Br2+C42H28N204)  +  (Br2+C42HaeN204  , 

Bra).  j 

Das  erste  Glied  stellt  das  Product  der  unmittelbaren  Einwir- 
kung des  Broms  auf  Pikryl  dar,  und  das  zweite  das  Product, 
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elches  sich  darch  hinlänglich  fortgesetete  Einwirkung  bilden 
Qrde. 

PikrykUorür. 

Das  Chlor  Terhält  sich  bei  Wärmeeinwirkong  wie  das  Brom. 
»  enlwickell  Bich  Salzsäure,  und  man  erhilt  eine  weiche,  harzar- 
^e,  in  Aether  sehr  lösliche  Haterie ;  aus  dieser  Lösung  kann  sie 
il  Aether  gefällt  werden. 

0,300  gaben: 
0,750  Kohlensäure, 
0,103  Wasser. 


Forme]  : 


Berechnet.     Gefunden. 
C84  =  3150  69,0  68,2 

R„=   168  3,7  3,8 

O4  =  400 
N2  =175 
«3=   663 


4556 

Sie  stellt  ein  Gemenge  dar  von  1  At.  Pikrylchlorür  nnd  1  At. 
hloropikrylchlorür. 

NUr^mikryL 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  das  Pikryl ;  es  bildet  sich  eine 
elbe  harzige  Haterid.  Durch  ein  hinlänglich  fortgesetztes 
ochen  löst  sich  Alles,  und  beim  Erkalten  setzt  sich  eine  schön 
;Ibe,  etwas  krystallinische  Haterie  ab.  Giesst  man  Wasser  dazu, 
I  schlägt  sich  aus  der  salpetersauren  Lösung  noch  eine  neue 
nantität  nieder. 

Diese  Substanz  ist  in  Aether  leicht  löslich ,  schwer  löslich  in 
eingeist.  Bei  der  Destillation  zersetsi  sie  sich  mit  Entzündung, 
e  Analyse  gab : 

0,400 

0,830  Kohlensäure, 
0,043  Wasser. 

0,240  gaben  27  Cb.G.  Stickstoff  bei  15''  und  0,765  M. 

29* 
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Man  erhfih  Uerau: 

Berechnet.      Gefonden. 

C«  =  3150 

56,30     ^     56,80 

Hja—    138 

2,45               2,37 

0,8=  1600 

28,75             28,23 

N8=   700 

12,50              12,60 

5588  100,00  100,00. 

Diese  Formel  stellt  Pikryl  dar  —  S^Aeq.  Wasserstoff  +  3 
Aeq.  Untersalpetersäare. 

Ich  habe  in  meinen  früheren  Abhandlangen  gezeigt,  dass  die 
aus  dem  Bittermandelöl  abgeleiteten  Körper  als  Radical  einen 
Kohlenwasserstoff  =  C|4  H|2  haben ,  welchen  ich  Benzen  nenne.    ^ 
Er  bildet  die  folgende  Reihe ,  aus  welcher  ich  nur  einige  Glieder 
aufzähle :  ^ 

Bemenreihe* 
Benzen  (unbekannt)  C14  H|2. 

s 

Oxyde  y  Sulphüre  etc.  ' 

Bittermandelöl       C|4  H12  +  O^, 

Benzensulphür       C14  H12  +  S,,  ^ 

Benzamid  C2g  H^q  Ad  +  O2. 

Säuren, 

Benzoesäure  C14  H|2  O4, 

abgeleitete  €,4  H,o  X  +  O4, 

Anthranikäure      C14  Hjo  Ad  +  64. 

Die  Verbindungen  der  vorigen  Reihe  können ,  indem  sie  sich 
verdoppeln ,  eine  andere  Reihe,  welche  man  Bibenzenreihe  oder 
Stilbenreihe  nennen  könnte,  entstehen  lassen: 

Stilbenreihe. 

Slilben         C^IL^^ 
abgeleitet    C2g  H22  Cl,. 

Oxyde  y  Chbrüre  etc. 
Stilbenchlorür    Cja  H24  +  CI4, 
Benzoin  C28  H24  +  O4, 

Benzoyl  CXjg  BL»  O2  +  Oj. 
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^Sdicirefi. 

BenzilsSore        C^g  Hg«  +  0^, 
Stilbensäore      (1»  H^  +  O^o, 
etc. 

Dag  Plkryl  und  einige  andere  Verbindungen  könnten  eine 
ribenzenreihe  geben ,  deren  Radical  3  (C|4  H12)  and  nicht  C42  Hjg 
'ire;  darnach  hätte  man: 

r 

Pikrenreihe. 

RadiccUe. 

Pikren  C43H3Q, 

Benzostilben     C43  H30  O3. 

Oxyde  und  Azotüre. 
Pikryl  C«  H«  O4  +  N^, 


Pikrylbromür  G 


>4aHa8  04  +  jgJ^, 


iN 
er 

Nitripikryl  C42  H»  Xj  O4  +  Ng, 

Benzhydramid  (dem 

Benzenazotür  isomer)  C43  E^  +  N4. 

Pikryl  --  einAeq.  Cyan  stellt  das  Benzolen  dar,  welches  man 
hält ,  wenn  man  Benzenazotür  mit  Kali  behandelt. 

Amaron. 

Um  diesen  Körper  zn  erhalten,  unterwirft  man  Benzoylazotid 
rdches  man  sehr  häufig  bei  Behandlung  des  Bittermandelöls  mit 
nmoniak  erhält)  der  Destillation.  Es  entwickelt  sich  zuerst  ein 
enig  Ton  einem  Oele,  dem  bald  eine  andere,  wenig  flössige  Sub- 
ins  folgt,  die  im  Retortenhalse  fest  wird. 

Diese  Substanz  ist  ein  Gemenge  von  zwei  neuen,  dem  Amaron 
td  dem  Lophin.  Man  findet  dieses  letztere  in  den  Producten, 
dche  das  Pikryl  begleiten. 

Um  das  Amaron  zu  erhalten,  zerreibt  man  das  Destillat, 
[sohl  mit  wenig  Aether  ab,  um  das  Oel  zu  entfernen,  und  kocht 
rauf  mit  Weingeist  und  ein  wenig  Alkohol.  Das  Lophin  löst 
h.     Man   ftltrirt  heiss,  wäscht  das  Amaron   mit  Weingeist 
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und  kocht  es  nach  dem  Trocknen  mil;  rectificirtem  Steinöl.  b 
löst  sich  darin  nicht  leicht.  Beim  Abkühlen  krystallisirt  es  ii 
kleinen  Nadeln ,  welche  man  durch  Waschen  mit  wenig  AeAer 
vom  Steinöl  befreit. 

Das  Amaron  ist  farblos,  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich.  Sie- 
dender Aether  löst  davon  nar  eine  geringe  Menge«  Weingeiil 
noch  weniger. 

Es  schmilzt  bei  äSS""  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  higci 
strahligen  Nadeln.  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kalte  auf  ol 
nimmt  damit  eine  herrlich  blutrothe  Farbe  an ,  die  durch  Zosrii 
von  Wasser  sogleich  zerstört  wird.  Wenn  man  davon  eine  wt 
centrirte  heisse  Lösung  macht  und  diese  in  einer  kleinen  SAA 
an  der  Luft  stehen  lässt ,  so  krystallisirt  das  Amaron ,  sowie  ii 
Schwefelsäure  Wasser  ansieht.  . 

Salpetersäure  ist  darauf  ohne  Wirkung,  sie  löst  nur  Mb f 
wenig  und  lässt  dieses  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeb  Mm» 

Eine  siedende  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  grelR  et  ikb 

Die  Analyse  gab :  • 

0,400 

1,296  Kohlensäure, 

0,186  Wasser. 

In  Procenten :  M 

Beredinet.  Gefanden.             I» 

Cga  =  2400,0              88,46  88,36 

H22=   137,5               5,07  5,16 

Nj  =   175,0                —  _              «lö 

2712,5  100,00  100,0.  -^ 

Die  Formel  des  Amarons  ist  vielleicht:  ^ 

CjS  Hgo  Im^,  abzuleiten  von  C!|3  H^.  j^ 

(Fortsetzung  folgt.)  y 

k 


I 


k 
^ 


4 

i 
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4  LXI. 

i^'XFeber  das  Lophin^  cme  neue  wganisdie  Base. 

Von 

^^'  Ximurent. 

{ReüUB  sciefüifque,  No,  56.    Äoüt  1844.) 


**'. 


A^^  Wenn  man  in  einer  Retorte  Benzenazotür  (Hydrobenzamid, 
U^raniylniträr)  erhitzt,  so  entwickelt  ßich  zuerst  Ammoniak  und 
||lt. leichtflüssiges  wohlriechendes  Oel.  Sobald  die  Ammoniak- 
j^Btwickelung  aufgehört  hat,  befindet  sich  in  der  Retorte  eine  ge- 
^wiunobeBe  Masse,  die  man  destilliren  kann,  wenn  man  die  Tem- 
Jfft9tm  heträchtlich  erhöht.  Aber  es  ist  besser,  diese  geschmol- 
MUe  Masse  auszugiessen,  sie  erstarrt  dann  zu  einer  krystallinisch 
j||(f«liligen  Masse.  Diese  besteht  nur  aus  zwei  Stoffen,  wovon 
Jpr.jiine  sich  nur  in  geringer  Menge  als  eine  in  heissem  Aether 
ipüiiplich  lösliche  und  daraus  in  glänzenden  Blättern  krystallisir- 
Mre  Substanz  vorfindet,  während  die  grössere  Menge  in  Aether 
mlöslich  ist;  diese  ist  das  Lophin.  Durch  Anwendung  von  Aether 
imrden  die  beiden  Substanzen  getrennt.  Vor  der  Behandlung 
Ml  Aether  muss  die  Masse  zu  Pulver  gebracht  werden« 

Auf  folgende  Weise  wurde  das  Lophin  krystallisirt  erhalten, 
dasselbe  wurde  in  einem  Kolben  mit  Weingeist  zum  Sieden  ge- 
ractil  (das  Lophin  löst  sich  darin  nicht)  ujoid  hierauf  kaustisches 
ißli  iu  Stücken  hineingeworfen,  bis  Alles  gelöst  war,  und  das 
ioa^e  dmiB  zum  Erkalten  hingestellt.  Es  setzten  sich  nun  sei- 
evi^länzende  schöne  Krystalle  federbuschartig  gruppirt  ab,  die 
irf  einen  Trichter  gebracht  wurden,  um  die  alkalische  Flüssigkeit 
blaufen  zu  lassen ,  worauf  sie  mit  Weingeist  gewaschen  wurden. 

Als  ich  mit  dem  Lophin  so  verfuhr,  wusste  ich  noch  nicht, 
BBB  es  sich  mit  Säuren  verbinden  könne.  Jedenfalls  kann  man 
0  auf  folgende  Weise  krystallisirt  erhalten :  Man  behandelt  es  mit 
Veingeist  und  ein  wenig  Salzsäure  und  versetzt  diese  Lösung 
locbend  mit  weingeistigem  Ammoniak.  Hierdurch  wird  man ,  je 
Aoh  der  angewandten  Menge  Weingeist,  jdas  Lophin  mehr  oder 
reniger  gut  bystallisirt  erhalten. 

Man  kann  auch  durch  Destillation  des  Benzoylazotids  das  Lo- 
Mm  erhalten.  Die  dabei  erhaltene  feste  Masse  ist  ein  Gemenge 
rom  Amaron  und  I^ophin,  die  man  mit  Hülfe  yion  Steinöl  trennen 
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kann.     Anwendung  von  siedendem  Weingeist  und  Salzsänre  wifl  u 
sich  zur  Trennung  gewiss  noch  besser  eignen.  l] 

Wenn  man  Benzen-Azosniphär  destillirt,  so  entwiekebaidi  || 
Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Schwefelkohlenstoff,  ölige  Mate-  i 
rien,  Stilben,  Thionessal  und  Lophin,  kurz  alle  Prodacte,  die  bua  1 
erhält,  wenn  man  getrennt  Benzensulphür  und  -azotür  destilliit. 
Hit  Hülfe  von  wenigem  Aether  nimmt  man  die  Oele  hinweg. 
Siedender  Aether  oder  Weingeist  löst  das  Stilben.      Steinöl  lösl 
dann  das  Thionessal  und  mit  Hülfe  von  siedendem  Weingeist  iirf 
Kali  reinigt  man  das  Lophin ;  auch  würde  man  statt  dessen  Weis- 
gefst,  mit  Salzsäure  versetzt,  anwenden  können. 

Durch  Destillation  der  rohen  Producte,  welche  sich  bei  2— 
Swöchentlicher  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Bitter- 
mandelöl bilden,  erhält  man  dieselben  Producte  als  durch  dai 
Benzen- Azosulphür.  Man  findet  dabei  noch  ausserdem  das  PikryL 
Mittelst  dieser  rohen  Producte  habe  ich  fast  alles  Stilben, 
Pikryl,  Thionessal  und  Lophin  dargestellt,  welche  mir  zu  meinei 
Untersuchungen  dienten. 

Das  Lophin  ist  farblos,  geruchlos,  ohne  Geschmack  nndii 
siedendem  Wasser  unlöslich. 

Es  schmilzt  bei  260°,  beim  Erkalten  krystallisirl  es  inNadeb; 
es  destillirt  unverändert. 

Es  ist  selbst  in  der  Siedehitze  fast  unlöslich  in  Weingeist, 
woraus  es  in  Büscheln  krystallisirt,  eben  so  in  Aether,  ferner  ii 
Steinöl,  woraus  es  sich  als  weisses  Pulver  absetzt,  in  Terpen- 
tinöl, woraus  man  ein  weisses  Pulver  erhält,  welches  anter  des 
Mikroskope  mit  rhombischer  Basis  abgestutzte  Prismen  darstdtt. 
Eine  gehörig  concentrirte  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  ist 
das  beste  Lösungsmittel,  es  greift  selbst  bei  längerem  Kodiee 
die  Substanz  nicht  weiter  an. 

Die  Lösung  in  Weingeist  bläut  das  rothe  Lakmnspapier  mdtl 
Mit  den  meisten  Säuren  bildet  das  Lophin  Salze,  welche  in  Weie- 
geist  löslich ,  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Brom  löst  es  nach  einer  Einwirkung  von  24  Standen  leicU 
auf;  beim  Oeffnen  der  Flasche  entwickeln  sich  nicht  Dämpfe  von 
Bromwasserstoff.  Giesst  man  Aether  darauf,  so  löst  sich  Alles; 
versetzt  man  es  weiter  mit  Weingeist  und  überlässt  man  es  des 
freiwilligen  Verdampfen,  so  bilden  sich  sehr  schöne  gelbe  Ery* 
stalle,  welche  gerade  Prismen  mit  rectaiigulärer  Basis  zu  seil 


Laurent:  Ueber  das  Lophin.         457 

geheinen.  In  der  Hitse  zersetzen  sie  sich ,  indem  sie  Brom  ver- 
lieren, und  werden  beim  Waschen  mit  Wasser  weiss ;  sie  zerfallen 
za  Staub ,  indem  sie  ihre  Farbe  verlieren. 

Die  Analyse  des  Lophins  gab  aus 
I.  0,300  Substanz: 
0,942  Kohlensäure, 
0,146  Wasser. 
IL  0,300 

0,941  Kohlensäure, 
0,145  Wasser. 
III.  0,300  gaben  25  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,770  Mm.  und 
15°  =  9,24  Proc. 

Diese  Zahlen  fähren  zu  der  folgenden  Formel : 

Berechnet.  Gefunden. 

I.  n. 

C^ß  =  3450,0  85,99  85,64         85,54 

H34  =    212,5  5,30  5,40  5,36 

N4   =    350,0  8,71  9,24  9,24 

4012,5  100,00  100,00       100,00. 

Lophinchlarür. 

Man  erhält  dieses  Salz  beim  Behandeln  von  Lophin  mit  sie- 
.dendem,  Salzsäure  haltendem  Weingeist.  Beim  Abkühlen  erhälli 
man  ein  krystallinisches  Salz.  Um  es  besser  krystallisirt  zu  er- 
halten, löst  man  es  in  einer  hinlänglich  grossen  Menge  Weingeist, 
den  man  zum  Sieden  bringt ;  darauf  giesst  man  heisses  Wasser 
hinein.  Nimmt  man  es  darauf  vom  Feuer,  so  erhält  man  wohl- 
gebildete Krystallblätter.  Diese  bringt  man  auf  ein  Filter, 
wäscht  sie  mit  sehr  schwachem  Weingeist  und  Wasser. 

Dieses  Salz  ist  in  Weingeist  und  siedendem  Wasser  unlöslich. 
Seine  Lösung  in  schwachem  Weingeist  giebt  einen  Niederschlag 
von  Lophin,  wenn  man  Ammoniak  hinzufügt. 

Berechnet.     Gefunden. 
Lophin  =  4012,5 
Hj         =      12,5 
CI2       =    442,5  9,96  9,97 

4467,5  100,00. 
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Schwefelsaures  Laphin. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen  rectangulären  Blätteben. 
Man  erhält  es  durch  Behandeln  von  mit  Weingeist  benetztem 
Lophin  mit  Schwefelsäure,  Erhitzen  und  Krystallisiren,  indem 
man  heisses  Wasser  hinzugiesst. 

Ich  habe  dieses  Salz  zweimal  dargestellt,  ohne  es  rein  erhal- 
ten zu  haben.  Seine  Lösung  in  Weingeist  röthet  das  Lakmus- 
papier; durch  Wasser  wird  es  gefällt,  aber  es  bleibt  ein  wenig 
schwefelsaures  Salz  in  der  Lösung,  denn  zugefügtes  Ammoniak 
giebt  einen  Niederschlag  von  Lophin  darin.  Nach  der  Formel 
S  O3  -|-  H2O  +  Lp  müsste  das  stark  getrocknete  Salz  10,83  was- 
serfreie Schwefelsäure  enthalten.  Zwei  verschiedene  Salze  ga- 
ben 11,5  und  13,2  Säure;  vielleicht  existirt  ein  saures  Salz. 

LophinplatincMorür. 

Man  vermischt  die  siedenden  Lösungen  von  Lophinchlorür 
und  Platinchlorid.  Nach  gehörigem  Verdünnen  setzen  sich  nach 
einigen  Stunden  schöne,  blass  orangefarbene  Krystalle  dieses  Sal- 
zes ab.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Mutterlauge  ab  und 
wäscht  mit  Weingeist. 

0,500  Salz, 

mit  Kalk  verbrannt,  gaben  nach  Behandeln  mit  heissem  Wasser, 
Salpetersäure  und  Silberlösnng  0,400  Niederschlag. 

0,500  hinterliessen  beim  Glühen  0,091  Pt, 
0,500  —  -       -    0,0915  - 


Die  Zahlen  geben : 

Berechnet. 

Gefi 

Lophin  —  4012,5 

ft,         —       12,5 

Clß        —  1327,0 

20,15 

19,73 

Pt         —  1233,0 

18,72 

18,30 

18,20 
6585,0        100,00. 

Salpetersaures  Lophin. 

Wie  das  vorige  Salz  in  Weingeist  löslich  und  Balöslich  in 
Wasser ;  krystallisirt  in  feinen  leichten  Blättern  ohne  Glanz. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet: 


Berechnet. 

Gefanden. 

048  —  3450 

68,60 

67,60 

H40—    250 

4,98 

4,95 

Ng  —    525 

10.40 

10,80 

Og  ~    800 

16,02 

16,65 

5025  100,00  100,00. 

Dieses  Salz  enthält  2  At.  Krystallwasser : 

N2O5,  H2O,  Lp  +  2Aq. 

Wenn  man  es  trocknet,  bis  es  anfängt  zu  erweichen,  so  ver« 
liert  es  die  2  At.  Wasser,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen: 

Berechnet.       Gefunden. 


C48  —  3450 

71,82 

71,00 

H3,=    225 

4,68 

4,70 

Ng  ==    525 

Dg  ==    600 

4800. 

Wenn  man  es  erhitzt,  bis  es  völlig  geschmolzen  ist,  so  bläht 
es  sich  auf,  indem  es  rothe  Dämpfe  und  vielleicht  ein  wenig  Was- 
ser verliert. 

Der  Rückstand  gab : 

Berechnet.     Gefunden. 
C46  =  77,9  78^5 

N4  =    7,9         ^      8,5 
O4  =    9,1  8,0 

100,0  100,0. 

Diese  Formel  giebt  salpetersaures  Lophin  —  1  At.  Stickstoff- 
oxyd. Ob  der  getrocknete  Rückstand  ein  Gemenge  ist,  habe  ich 
nicht  untersucht. 

Nürilophyl. 

Giesst  man  gewöhnliche  Salpetersäure  auf  das  Lophin,  so 
bildet  sich  unmittelbar  eine  leimartige,  sehr  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Materie ;  diese  ist  salpetersaures  Lophin.  Kocht  man  hin- 
gegen die  Säure  mit  Lophin ,  so  erhält  man  unter  Zersetzung  des 
Lophins  eine  gelbe,  ölige  Materie,  welche  beim  Erkalten  erstarrt. 
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Diese  ist  das  NürüophyL  Man  reinigt  es  durch  Kochen  mit  Wein- 
geist. Es  ist  orangegelb,  pulvrig  und  krystallinisch.  Bei  Wärme- 
Einwirkung  schmilzt  es  und  scheint  sich  zum  Theil  ohne  Zer- 
setzung zu  verflüchtigen;  darauf  entzündet  es  sich  auf  einmal  und 
hinterlässt  viel  Kohle. 

Es  ist  in  siedendem  Weingeist  fast  unlöslich,  doch  hinterlässt 
es  dieser  beim  Erkalten  in  Form  leichter  Flocken,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  aus  Blättchen  bestehend  erkannt  werden. 

Es  löst  sich  in  kaustischem  Kali;  Aie  Lösung,  welche  roth- 
braun ist,  giebt  bei  Zusatz  von  Wasser  einen  röthlichen  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Waschen  gelb  wird.  Das  Waschwasser 
giebt  einen  gelben  Niederschlag,  wenn  man  es  mit  Säuren  sättigt 
Dieser  Niederschlag  scheint  mit  der  ursprünglichen  Materie  iden- 
tisch zu  sein. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  aus 
0,300  Substanz : 
0,660  Kohlensäure, 
0,085  Wasser. 
0,300  gaben  43  Cb.C.  Stickstoff  bei  17''  und  0,576  M. 

Berechnet.       Gefunden. 


C46  — 3450 

60,52 

60,00 

Hjg—    175 

3,07 

3,14 

N,o—    875 

15,30 

15,70 

0,j  =  1200 

21,11 

21,16 

5700,  100,00  100,00. 

Diese  Formel  stellt  das  Lophyl  —  3  At.  Wasserstoff  -|-  3  Aeq. 
Untersalpetersäure  dar. 

Das  Nitrilophyl,  im  leeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur getrocknet,  scheint  3  — 4  Atome  Wasser  zu  enthalten,  nach 
den  folgenden  Analysen : 


Berechnet. 

Gefanden. 

C«  =  56,09 

55,0 

H36—    3,60 

3,4 

N„  -  14,20 

14,8 

0,8  =  26,11 

26,8 

100,00  100,0, 

^46  *'2B  ^^  "r*  ^  "2  0« 
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Bis  jetzt  haben  wir  keine  Hydrate  dieser  Art  ausser  einer 
salpetrigsauren  Verbindung^  des  Anthracins.  Aber  die  Analysen 
dieses  Körpers  sind  meiner  Meinung  nach  alle,  zu  wiederholen. 


Lxn. 

Ueber  die  Prodacte  der  Einwirkang  von  Ammoniak 

auf  Benzil  und  Bittermandelöl. 

Von 

foffrenf« 

(J2etme  scienHfique^  No,  60.    Decbr.  1844.) 

Bei  Behandlung  von  Benzil  mit  Ammoniak  erhielt  Z  in  in  eine 
Verbindung ,  welcher  er  die  Formel  C43  H30  0^  N^  gab. 

Ich  erhielt  eine  andere  Substanz,  welche  ich  Imabenzä  nannte 
und  deren  Zusammensetzung  ich  durch  die  Formel  C14  Hu  N  0 
darstellte. 

Das  Wenige,  was  fiber  diese  Körper  von  Zinin  und  von 
mir  bisher  angegeben,  gestattete  weiter  keine  Einsicht  in  den  Zu- 
sammenhang derselben,  weshalb  ich  das  Studium  derselben  wieder 
aufnahm  und  die  folgenden  neuen  Verbindungen  erhielt. 

Darstellung. 

Ich  löste  Benzil  in  absolutem  Weingeist ,  erwärmte  dabei  und 
leitete  in  die  noch  warme  Lösung  einen  Strom  von  Ammoniak* 
Beim  Erkalten  und  stets  unter  dem  Einflüsse  des  Gases  bildete 
sich  ein  weisser  pulveriger  Absatz,  und  nach  24  Stunden  wav 
dieser  mit  kleinen  Nadeln  bedeckt ,  die  Lösung  enthielt  andere 
Kölner  und  das  Ganze  war  ein  Gemenge  von: 

Imabenzil,  in  siedendem  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich, 
Benzilimid,  ein  wenig  in  Weingeist  und  Aether  löslich, 
Benzilam,  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich, 
Oel,  welches  in  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht  löslich  ist. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  gebracht  wurde,  blieb 
das  Imabenzil  beim  Filtriren  auf  dem  Filter. 

Beim  Abkühlen  schieden  sich  dann  ferner  seidenglänzende 
Nadeln  von  Benzilimid  aus,  gemengt  mit  gröberen  Krystallen  von 
Benzilam. 
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Nach  dem  Abgf essen  und  frefwillig^en  Verdunsten  setzte  sich 
das  Benzilam  in  Form  gröberer,  mit  einer  geringen  Menge  Ben* 
zilimid  gemengter  Krystalle  ab ;  die  nun  nocb  übrige  Flüssigkeit 
enthielt  das  Oel  und  ein  wenig  Benzilam. 

Das  Imabenzil  wurde  mit- Aether  gewaschen;  das  Benzilimid 
wurde  wiederholt  aus  Weingeist  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Das  Benzilam  wurde  in  einem  Gemenge  von  Weingeist  und 
Aether  wieder  aufgelöst  und  dem  freiwilligen  Yerdanqpfen  über- 
lassen. 

Imabenzü. 

Dieser  Körper  stellt  sich  als  ein  weisses  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver  dar ;  es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  fast  un- 
löslich in  Weingeist  und  siedendem  Aether. 

Um  sich  zu  überzeugen ,  dass  es  rein  ist ,  löst  man  etwas  da- 
von in  einer  sehr  grossen  Menge  siedendem  Weingeist  oder 
Aether.  Beim  Erkalten  erhält  man  dann  ein  weisses  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop^ nur  gerade  Prismen 
mit  rhombischer  Basis  darstellen  darf,  bei  welchen  diese  End- 
fläche durch  zwei  dreieckige  ersetzt  ist,  welche  auf  den  verti- 
calen  stumpfen  Kanten  aufgesetzt  sind« 

Das  Imabenzil  schmilzt  bei  140°.  Wenn  es  einmal  geschmol- 
zen war,  so  kann  es  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  erkalten, 
indem  es  weich,  harzartig  und  dann  ohne  zu  krystallisiren  fest 
wird.  Aber  es  ist  dadurch  zersetzt  und  giebt  an  Aether,  worin 
es  sich  leicht  löst,  mindestens  zwei  Substanzen  ab,  wovon  die 
eine  in  Aether  wenig  löslich  ist. 

Bei  einer  Destillation  hinterliess  es  keine  rückständige  Kohle 
Und  gab  keine  gasförmigen  Producte,  wenigstens  nicht  bti  den 
geringen  dazu  verwendeten  Quantitäten.  Eine  siedende  Ldsmg 
von  Kali  in  Weingeist  löst  es  sehr  leicht.  Schüttet  man  Wasser 
dazu,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Benzilimid ;  die  filtrirte 
Lösung  enthielt  nur  Kali. 

Salzsäure,  in  Weingeist  gelöst,  ist  darauf  ohne  Wirkung. 

Salpetersäure,  gelinde  erhitzt,  zersetzt  es  schnell  unter  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe.  Nach  einigen  SecnndenJst  es  in  ein 
gelbes  Oel  verwandelt,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt  IMese 
Materie  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  krystallisirt  darais  in 
kleinen  Nadeln ,  welche  um  ein  gemeinschaftliches  Centnun  gnp- 
pirt  sind.    Es  ist  in  Ammoniak  unlöslich. 
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Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  ImabeHzil  leicht  bei  ge- 
lindem Erwärmen.  Verdünnt  man  mit  Wiwger,  so  fällt  Benzilara. 
Die  Analyse  von 

0,300  Substanz  gab : 
0,884  Kohlensäure, 
0,140  Wasser. 
0,300  gaben  16,5  Cb.  C.  Stickstoff  bei  18''  und  0,761  H. 

Diese  Data  entsprechen  In  Procenten : 


Berechnet. 

Gefanden. 

Aeltere  Analyse. 

C„  =  1050,0 

80,4 

80,34 

80,0 

H„  —     63,7 

5,3 

5,18 

5,3 

N   —     87,5 

6,7 

6,80 

7,3 

0    —   100,0 

7,6 

7,68 

7,4 

1306,2  100,0         100,00  100,0. 

Verdoppelt  man  die  Anzahl  der  Atome,  so  erhält  man  ein 
Aeq.  Benzil  —  2  Aeq.  Sauerstoff  +  2  Aeq.  Imid.  Dieser  Körper 
gehört  zur  Stilbenreihe. 

Cgg  Hq0  O4  +  Hg  Nj  =  Cjg  H2Q  Oj  (H2  N2)  +  H4  Oj. 

Bem^iUmid. 

Um  diese  Substanz  zu  erhalten ,  kann  man  das  Benzil  mit  Am- 
moniak behandeln,  oder  Imabenzil  mit  weingeistiger  Kalilösung 
kochen. 

Es  stellt  sich  als  weisse  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  unter 
dam  Uikroskope  büschelförmig  vereinigt  erscheinen. . 

Es  ist  einigermaassen  in  Weingeist  und  in  Aether  löslich. 

Bei  130^  kommt  es  inV  Schmelzen ,  bildet  dann  eine  gnmmi- 
aitige  Hasse,  die  erst  langsam  erstarrt,  wenn  sie  bis  zur  gewöhn- 
Uohen  Temperatur  erkaltet  ist.  Wie  es  scheint,  destillirt  es  unverr 
tedert,  aber  das  Destillat  löst  sidi  leicht  In  Aether  und  krystalli- 
girl  daraus  beim  Verdampfen  desselben  in  Nadeln.  Siedende  Kali- 
lange  ist  darauf  ohne  Wirkung.    Salzsäure  zersetzt  es  nicht. 

Salpetersäure  greift  es  bei  gelinder  Wärme  leicht  an.  Nach 
eiBigeiif  Secunden  bildet  sich  ein  gelbes  Oel ,  welches  beim  Erkal- 
ten fcryMaUisirt.  Dieses  ist  in  Ammoniak  unlöslich,  löslich  in 
A«lhto,  woraus  es  in  Nadeln  krystalllsirt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzlllmid  bei  gelindem 
ErWämra  leicht  auf.  Beim  Verdfinnen  mit  Wasser  bildet  sich 
eia  Niederschlag  von  Benzilam. 
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Bei  der  Analyse  gaben 
0,290  Substanz : 
0,851  Kohlensäure, 
0,147  Wasser. 
0,200  gaben  14  Cb.  C.  Stickstoff  bei  21''  und  0,760  M. 

Dieses  beträgt  für  100  Theile: 

Berechnet.     Gefunden. 


Cj8     —     80,4 

80,0 

Hb     =;      5,3 

5,6 

Oj      -      7,6 

7,4 

Na      —      6,7 

7,0 

100,0  100,0. 

Dieser  Körper  ist  mithin  mit  dem  Imabenzil  isomer  ml 
Wirkung  des  Kali*s  auf  letzteren  besteht  mithin  nur  darin, 
isomere  Umsetzung  zu  veranlassen.     Diese  Identität  wird 
noch  durch  das  Verhalten  beider  Körper  zu  Schwefelsäure 
tigt,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  die  durch  Eini 
von  Wärme  und  Salpetersäure  auf  das  Imabenzil  erhaltenei 
dncte  dieselben  sind  als  diejenigen ,  welche  man  unter  de 
Umständen  aus  dem  Benzilimid  erhält. 

Benzäam. 

Man  kann  diesen  Körper  durch  Behandlung  von  BeoiH 
Ammoniak  darstellen,  oder  besser,  indem  man  Benzilimid 
Imabenzil  in  Schwefelsäure  auflöst. 

Der  hierzu  einzuschlagende  Weg  ist  wohham  besten  folj 

Man  muss  das  Benzü  mit  Ammoniak  behandeln,  wie  obeii 
gegeben.   Man   hat  darauf  das  Oel  zu  entfernen  und  ( 
ständige  Gemenge  von  Benzilimid,  Imabenzil  und  Bensilam 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  zu  behandeln. 

Wenn  man  darauf  Wasser  zu  der  Auflösung  giesst,  so 
man  anfangs  eine  ölige  Materie,  die  fast  unmittelbar  ent 
Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  schnellem  Abspülen  Ut 
wenig  Alkohol  löst  man  es  in  einem  Gemenge  von  Weingeiil 
Aether,  um  durch  freiwilliges  Verdampfen  schöne  KrysI 
erhalten. 

Das  Benzilam  stellt  farblose,  zerbrechliche  Prismen 
die  man  auf  den  ersten  Blick  für  unverändertes  Benzfl  I 


i 


.  f 


▼  <ln  Ammoniak  an f  Bentil  ete.  4^5 


innte.  Aber  es  kryslallisirt  in  einem  anderen  Systeme.  Es 
id  gerade  Prismen,  deren  Basen  dnrch  swei  rechtwinklige 
ächen  ersetzt  sind. 

Das  Bensilam  ist  in  Weingeist  und  Aether  sehr  löslich.  Aus 
Bterem  erhält  man  es  in  1—2  Zoll  langen,  aus  letzterem  in 
Irzeren ,  aber  stärkeren  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  101°,  und 
enn  es  nur  unvollständig  geschmolzen  wurde,  so  krystallisirt  es 
dm  Erstarren.  Ist  es  vollständig  geschmolzen ,  so  kann  seine 
amperatur  bis  zur  gewöhnlichen  sinken,  bevor  es  fest  wird, 
id  dann  krystallisirt  es  nicht  mehr. 

Wenn  man  es  dann  wieder  sehr  gelinde  erwärmt,  so  wird  es 
idurchsichtig  und  krystallinisch* 
.    Es  destillirt  ohne  Veränderung. 

'  Eine  siedende  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  wirkt  nicht 
trauf  ein. 

Schwefelsäure  löst  es  leicht,  Wasser  scheidet  es  daraus  ohne 
Bränderung  ab: 

Salpetersäure  zersetzt  es  sehr  heftig  und  giebt  ein  Oel, 
Äehes  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt  und  in  Ammoniak 
äöslich  iist.  Dieses  Product  scheint  demjenigen ,  welches  man 
Her  denselben  Umständen  aus  dem  Benzilimid  und  Imabenzil  er- 
dt,  ähnlich  zu  sein. 

Die  Analyse  gab  von 
0,300  Substanz : 
0,964  Kohlensäure, 
0,135  Wasser. 
0,200  gaben  13  Cb.  C.  Stickstoff  bei  IS''  und  0,760  M. 

Berechnet.        Gefunden. 
0»  =  2100,0             87,94             87,63 
Hi8=   112,5               4,73               5,00 
Na  =   175,0  7,33 7,60 

2387,5  100,00  100,00. 

Wenn  schon  die  Bildung  dieses  Körpers  aus  Benzil  und  Am- 
Md:  sich  sehr  einfach  erklären  lässt ,  so  bietet  derselbe  doch 
If^e  Eigehthümlichkeiten  dar.  Diese  bestehen  darin,  dass 
hserstoff  aus  dem  Ammoniak  und  dem  Benzil  zur  Bildung  tck 
Ib^er  austritt: 

'4ani.  r.  pnkt.  Chemie.   XXXV.  8.  3Q 
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Ggi  H)9  O4  +  Hg  Nj, 

H,  O4  +  H, 


Diese  Reaction  bestfitigt  die  Ideen  von  Gerhardt  Oben 
Waggeräqaivalent.  Das  Ammoniak  verliert  allen  seinen  Win 
Stoff,  um  den  zu  vervollständigen,  den  die  Bildang  von  Hu 
erfordert. 

Das  Imabenzil  und  das  Benzilimid  kann  man  durch  JkmA, 
+  2  At.  Wasser  darstellen.  Man  begreift  dann  leicht  die  H 
kung,  welche  die  Schwefelsäure  darauf  ausübt;  sie  ninuntA 
2  At.  Wasser  hinweg  und  bildet  Benzilam : 

^28  ^  ®2  ^2  —  ^405=  C2g  H|g  N2. 

Das  Benzilam  ist  dem  Stilben  äquivalent,  aber  um  diesei  d 
zusehen,  muss  man  N|  ==  Az  setzen ;  dann  hat  man  in  Aefdn 
lenten  C14  H|2  =  C14  Hg  Az^. 
Stilben.       Benzilam. 

Die  Ferbmfynjiy  welche  Zinin  entdeckte* 
Zfnin  erhielt  bei  ;Behandlung  von  Bf^nzil  mit  fiössigeiiil 
moniak  ^en  Körper  i  üb^r  den  er  nur  wenig  mitgetheilt  ksS.  ^ 
Dieser  ist  in  Weingeist  löslich,  krystallisirt  in  kleinen,« 
lenden  Nadeln,  ist  ohne  Veränderung  in  weingeistigem  Kali,if| 
moniak  und  in  weingeistiger  Salzsäure  löslich.  Bei  der  Berei 
nung  seines  Atoms  mit  C  =  75  erhielt  man : 

C  =  86,5 
H  =  5,2 
N  =  4,6 
0=     3,7 

100,0. 
Die  folgende  Formel  stimmt  damit  zur  Genüge  überein: 

C«=  87,2^^, 

N,   =     4^8 
0    =     2,8 

100,0, 

Nach  ^ivip  bildet  sich  dabei  sugleichBeaioefither.  Dii^ 

dug  desselben  kann  maa  folgendemaassen  ableiten :  \ 

5.  C„H,o  0  +  Ha Nj  =  C4J H30 NjO  +  2  C„B,«04  +M 
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Bensampl 

Als  ich  Bittermandelöl  mit  Ammoniak  behandelte,  erhielt  ich 
gegen  ein  Dutsend  Körper,  worunter  4-*- 5  nene  waren.  Einige 
derselben  hatten  so  geringe  Stabilität,  dass  sie  sich  schon  bei  der 
weiteren  Behandlung  mit  Aether  oder  Weingeist  ersetzten. 

Ich  werde  mich  damit  begnügen,  einen  davon  so  beschreiben. 
Man  mnss  sich  nicht  darüber  wundern ,  wenn  ich  ihn  auf  dieselbe 
Art  erhielt,  als  ich  ganz  andere  Körper  früher  bekommen  habe; 
man  kann  diese  Körper  nun  einmal  nicht  nach  Willkühr  erhalten. ' 

Nachdem  ich  Bittermandelöl  mit  Kali  geschüttelt  hatte ,  habe 
ich  es  destillirt,  wobei  ich  die  letzten  Reste  in  der  Retorte  zu- 
rückliess;  diese  betrugen  etwa  ein  Drittel.  Ich  arbeitete  nun 
mit  diesem  Rückstande.  Ich  löste  ihä  ia  einem  Gemenge  von 
Weingeist  und  Aether  und  Hess  einen  Strom  von  Ammoniakgas 
hineinströmen.  Die  überstehende  Flüssigkeit  goss  ich  ab,  mischte 
den  AbsatB  mit  Aether  und  kochte  dann  mit  einer  grossen  Menge 

defselben, 

• ,  Diese  ätl^erische  Flüssigkeit  erfüllte  sich  dann  beim  Erkalten 
mit  ftnsserstieiaen  seidenglänzenden  Krystallen«  Der  Aether  Hess 
nnr  poch  ein  weisses  Pulver  fallen  ^  welches  ich  Benzamyl  nenne. 
Da  dieses  Pulver  Benzöylazotid  siein  konnte,  so  behandelte  ich 
es  mit  einer  sehr  grossen  Menge  Aether.  Diese  Lösung  Hess 
nun  beim  Erkalten  ein  weisses  Pulver  faUen,  welches  unter  dem 
Mikroskope  nur  kleine  gerade  Prismen  mit  rhomboidischer  Basis 
darstellte.  Die  Basen  wiiren  durch  iwei  Fläehen  ersetzt,  welche 
aof  den  >erticalen  sjpitzen  Kanten  aufgesetzt  siad.  Das  Bentoyl» 
azotid  kryjstallisirt  in  kurzen  Prismen  mit  rhombischer  Basis  ohne 
weitere  Medificationen. 

Das  Benzamyl  ist  in  Weingeist,  Aether,  Steinöl,  selbst  in 
der  Siedehitze,  fast  unlöslich. 

Es  schmilzt  bei  170%  bleibt  dann  beim  Erkalten  bis  zur  ge- 
wöhnlichen Temperatur  leimartig  und  flüssig.  Später  wird  es  fest. 

Es  destillirt  scheinbar  unverändert,  aber  das  Destillat  löst 
sich  leicht  in  Aether. 

Salzsäure  und  siedender  Weingeist  zersetzen  dasselbe,  es 
bleibt  dabei  eine  geringe  Menge  eines  weissen  Pulvers ,  welches 
zeigte,  dass  der  Körper,  über  welchen  ich  arbeitete,  nicht  völlig 
rein  war. 

30* 
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Kali,  in  Weingeist  gelöst,  zersetzt  es  leicht.    Beim  AI 
setzt  sich  eine  krystallinische  Substanz  ab. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  Oel ,  welches  beioi 
ten  kiTstallisirt.    Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  : 

0,2M)  Substanz : 
0,737  Kohlensänre, 
0,123  Wasser. 
0,250  gaben  15  Cb.  C.  Stickstoff  bei  17''  und  0,755 1 

Berechnet.     Gefunden. 


C,4  =  1050,0 

80,7 

80,4 

H,,—     62,5 

4,8 

4,9 

N   =     87,5 

6,7 

6,6 

0   —   100,0 

7,8 

8,1 

1300,0  100,0  100,0. 

Wenn  schon  diese  Analyse  recht  gut  mit  der  Berecl 
passt,  so  darf  man  ihr  nicht  viel  Zutrauen  schenken,  weil  et 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure  zeigte ,  dass  das  Product  niekl 
war.    Der  oxydirte,  ihm  entsprechende  Körper  würde  sein: 

Unbekannt:  C^  Hje  Dg  +  Hi, N4  =  C^ H40 O4 N4  +  Bg C 

BydrobensMmid. 

Man  hat  die  Zersetzung  des  Hydrobenzamids  in  Zweife 
zogen.  Ich  habe  den  Versuch  wiederholt.  5  Grm.  Hydrobesi 
wurden  in  Weingeist  gelöst  und  2  Stunden  lang  im  Sieden  c 
ten.  Es  entwickelte  sich  Ammoniak  und  es  blieb  nach  dei 
dampfen  des  Weingeistes  Bittermandelöl  zurück.  Als  ki 
Anunoniak  und  Weingeist  zugegossen  wurden,  bildete  sich« 
Hydrobenzamid. 
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Chemische  Untersiichangen  aber  das  Reifen  der 

Früchte. 

Von 

Mm  Wretmy* 

iCompies  rendus  hMomadairei  des  siancts  de  VacadilmU  des 

scienceSf  Tom.  XIX.    No.  17.) 

Die  Academie  der  Wissensehaften  erkannte  im  Jahre  1821 
mHm.  B^rard  einen  Preis  und  dem  Hrn.  Couverchel  eine 
renvolle  Erwähnung^  für  ihre  Aufsätze  über  das  Reifen  der 
ttchte  XU.  Sie  Hess  dem  Werthe  ihrer  Arbeiten  alle  Gerech- 
;keit  widerfahren,  gab  aber  zugleich  das  Votum  ab,  dass  ihre 
lobachlnngen  einer  Fortsetzung  und  Ausdehnung  ffthig  wären. 

Ich  war  daher  der  Meinung,  dass  die  Academie  eine  neue 
teit  über  das  Reifen  der  Früchte  mit  Nachsicht  aufnehmen  und 
)in  Verlangen^  gerade  ihr  die  ersten  Resultate  meiner  Forschun- 
n  vorzulegen,  für  einen  Beweis  gelten  lassen  würde ,  wie  sehr 
t  die  Richtung,  welche  sie  den  Chemikern  schon  lange  ange- 
ben bat,  zu  verfolgen  bemüht  bin. 

Bevor  ich  aber  die  Zusammensetzung ,  welche  die  Früchte  in 
I  verschiedenen  Zeiten  ihres  Wachsthums  und  Reifens  haben, 
landelte,  schien  es  mir  zweckmässig,  einige  allgemeine  Be- 
ditungen,  welche  sich  auf  die  Phänomene  des  Reifens  beziehen, 
üiuzttschicken;  ich  habe  die  Ehre,  sie  als  den  ersten  Thefl 
ner  Untersuchungen  hier  vorzulegen. 

Meine  Absicht  war  vor  Allem,  den  Einfiuss  zu  bestimmen, 
leben  die  Bestandtheile  der  Luft  auf  die  Entwickelung  der 
ichte  ausüben  könnten. 

Meine  Versuche  erstreckten  sich  besonders  auf  die  Früchte 

fleischigen  Samenkapseln.     Ich  stellte  über  die  Respiration 

Früchte  eine  grosse  Anzahl  von  Experimenten  an ;  da  es  der 
im  nicht  verstattet,  sie  hier  in's  Einzelne  zu  verfolgen,  so  be- 
ige ich  mich,  zu  erwähnen,  dass  ich  bei  den  Untersuchungen 
»r  vom  Baume  abgenommene  Früchte,  wenn  sie  der  atmosphä- 
sben  Lnfl  ausgesetzt  waren ,  stets  eine  schnelle  Umwandlung 
.  Sauerstoffes  in  Kohlensäure  beobachtete;  meine  Versuche  be- 
rgen also  vollständig  diesen  wichtigen  Theil  der  Arbeit 
rard's. 
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Man  weiss,  dass  dieser  gegohiiskte  Chemiker,  um  die  Unerläss- 

lichkeit  des  Sauerstoffes  für  dsu»  Reifen  nachzuweisen.  Fruchte  in 

.    .   *        ■  .  •■  <    . 

Flaschen  brachte,  welche  mit  Stickstoff,  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
säure angefüllt  waren. 

Dieser  Versuch,  welcher  an  sich  mit  einer  an  dem  Baume  be- 
findlichen Frucht  schwierig  auszuführen  ist,  musste  nach  meiner 
Meinung  auf  die  Samenkapsel  oft  nachtheilig  einwirken  und  das 
Phänomen  durch  die  Einhüllung  der  Früclit  in  ein  fremdes  Gas, 
das  unmittelbar  auf  sie  agiren  konnte,  üur  verwickelt  maohen. 

Um  die  Früchte ,  bei  möglichster  Bewahrun;g  ihreä  normalen 
ZustandeS)  dem  Einflüsse  der  atmosphärischen  Luft  tu  entziehen, 
trag  ich  auf  ihrer  Oberfläche  Lagen  von  Gummi-  und  Hanfirniss 
auf. 

Ich  mache  meiae  Verbuche  an  Birnen,  Pflaumen  «ad  Johan- 
nisbeereii;  sie  lieferten  ab  Resultat  den  Beweis,  dass  die  Ent- 
wickelung  der  Frucht  stets  in  dem  Aageablicke,  da  sie  mit  Hart 
verdeckt  wird ,  still  steht. 

Mass  man  nut  Berard  annehn^n,  das»  bei  dem  Reifen  der 
Früchte  die  Erzeugung  der  Kohlensäure  das  wesentliobe  Pha- 
nomen  ist,  und  dass  die  Holzfaser ^  indem  sie  KoUenstoff  verlierl| 
sich  in  2iocker  umwandelt? 

Ich  gestehe  es,  ich  kenne  nicht  eine  einzigerThalsadie,  welche 
diese  Theorie  zu  unterstütasen  im  Stande  wäre. 

Durch  das  Einschliessen  der  Fruchte  in  Flaschen  oder  dnrch 
ihre  Einhüllung  mit  Harz  hemmte  man  nothwendiger  Weise  ihre 
Transspiration,  die  nach  der  Meinung  der  ausgezeichnetsten  Bota- 
niker auf  die  Circulation  der  Säfte  im  Innern  einen  gewissen  Ein- 
flttss  ausübt. 

Der  einzige  wichtige  Schluss,  der  sich  aas  den  angegebenen 
Versuchen  ziehen  lässt,  ist  der,  dass  die  Respiration  and  TMuspi- 
ration  der  Früchte  zwei  für  ihre  Entwickelang  unerläsdicbe'yer- 
richtungen  sind.  •    :,* 

Um  keine  auf  die  Respiration  der  Früchte  beuigliiebe  Frage 
anberücksichtigt  zu  lassen,  schien  mir  die  Bestimmnng. d^  Eifen- 
schaften  der  Gase,  die  sich  in  den  Früchten  finden^  iweekdieriidi 
zu  sein;  in  dem  Ende  wendete  ich  einen  Glasballoa  an,  det  mtl 
einenEntwickeluttgsrohr  versehen  war;  Ballon  und  Rehr  waren 
im  Angenblidie,  da  der  Versuch  begann,  vollständig  nit-Wi 
angefüllt,  das  durch  Kochsalz  gesättigt  war. 
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tch  bniehle  Ueraof  die  efnzdiien  Thelie  d(6r  Fmchl  in  den 
BriUofl;  liokeld  ich  die  Flüssigkeit  sitm  Kochen  brachte,  entwik- 
kelle  sich  anmittelbar  das  Gas;  es  war  dann  leicht,  sein  Volumen 
uBd  seine  Zusammensetzung  zu  bestimmen.  Derartigen  Yersu- 
chm  unterwarf  ich  sehr  viele  Früchte ;  einige  tou  diesen  Analysen 
will  ich  hier  anführen  : 
Ltfl  eines  reifen         Lufl  eines  grünen 

Apfels.  Apfels. 

L  Kohlensäure  56     Kohlensäure      56 


Luft  eines  grünen 
Apfels. 


Stickstoff       44 


100 

n.  Kohlensäure     56 
Stickstoff         44 


Stickstoff 
Sauerstoff 


30 
5 


Kohlensäure 

Stickstoff 

Sauerstoff 


31 
59 
10 


100 


100. 


100. 


Luft  der  grünen 

;  :Quittea.' 

koUensäure        70 

Stickstoff  26 

Sauerstoff  4 


Lufl  einer  reifen 

Birne^ 

Kohlensäure      68 

Stickstoff  30 

Sauerstoff  2 


Luft  einer  grünen 
Birne. 
Kohlensäure      68 
Stickstoff  27 

Sauerstoff  5 


100 

Luft  des  blauen 

Weines. 

KoUeusäure        93 

(Stickstoff  7 


100 

Luft  des  blauen 
Weines. 
Kohlensäure        90 
Stickstoff  10 


100. 

Luft  des  weissen 
Weines. 
Kohlensäure     95 
Stickstoff  5 


100 


100 


100. 


Diese  Resultate  scheinen  die  Beobachtungen ,  welche  bisher 
dier  das  Reifen  der  Früchte  gemacht  wurden,  zu  bestätigen.  Hau 
ninmit  im  Allgemeinen  an,  dass  eine  grüne  Frucht  unter  dem  Ein- 
flösse des  Sonnenlichtes,  indcan  sie  die  Kohlensäure  zersetzt, 
Sauerstoff  ausscheidet;  während  die  reif en  "Früchte ,  wie  B^rard 
bewiesen  hat ,  den  Sauerstoff  der  Luft  In  Kdhiensäure  umwandeln. 
Mutt  ergiebt  sich  aber  aus  meinen  Analysen,  dass  die  grüne« 
Früchte  mehr  Sauerstoff  enthalten  als  die  reifea. 

•Die  Gasmenge,  welche  sich  in  den  angegebenen  Tersochen 
•fltwickelte,  überstieg  niemals  die  Hälfte  des  Volumens  der 
Frucht. 
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Da  ioh  beobaditete,  wie  eine  Frucht  den  .Saoenloff  der- Luft 
in  einigen  Standen  in  Kohlensäure  umwandelte,  so  war  iiidits 
natürlicher,  als  dass  ich  untersuchte,  ob  diese  Umwandlung  unter 
dem  Einflüsse  von  einem  fermentartigen,  in  der  Frucht  vorher 
enthaltenen  Körper  geschähe,  oder  ob  sie  allein  von  der  Bildung 
der  Samenkapsel  abhinge. 

Um  mich  davon  zu  überzeqgen,. brachte  ich  in  einej&it  atmo- 
sphärischer Luft  angefüllte  Glasglocke  eine  Birne,  welche  im  Ver- 
lauf mehrerer  Tage  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der  Luft  Kohlen- 
säure gebildet  hatte.  Ich  zerrieb  darauf  die  Samenkapsel,  so 
dass  alle  Zellen  zerstört  wurden,  und  sah,  dass  von  diesem  näm- 
lichen Augenblicke  an  die  Kohlensäure -Bildung  vollständig  auf- 
hörte.   Später  ging  der  Zucker  der  Frucht  in  Gährnng  über. 

Bekanntlich  hat  der  berühmte  Chemiker  de  Saussure  in 
einem  ähnlichen  Versuche  über  die  Blätter  gefunden,  dass  diese 
nur,  wenn  ihre  Organisation  nicht  zerstört  wird,  die  KoUensänre 
zersetzen. 

Das  Phänomen  der  Respiration  der  Früchte  ist  demnach  nicht 
so  einfach,  als  man  denken  sollte ;  man  muss  nothwendfger  Weise 
annehmen,  dass  neben  den  chemischen  Reactionen ,  welche  sidi 
in  dem  Reifen  offenbaren,  noch  andere,  welche  augenscheinlich 
von  der  Organisation  der  Pflanzen  abhängen,  thätig  sind. 

Es  lag  in  meinem  Plane,  besonders  diesen  wichtigen  Pnnct 
auf  das  Genaueste  festzustellen.  Ich  will  mich  nicht  auf  die  Ver- 
suche  stützen,  welche  ich  ausgeführt  habe,  um  in  den  Fruchten 
einen  fermentartigen  Bestandtheil  zu  entdecken,  der  durch  die 
Einwirkung  auf  den  Zucker,  auf  das  Pektin  oder  auf  die  Säuren 
der  Früchte  den  Sauerstoff  in  Kohlensäure  umwandeln  könnte. 
Bis  jetzt  waren  meine  Versuche  ohne  Erfolg. 

Einige  Chemiker  haben  behauptet,  dass  die  in  den  Früchten 
enthaltenen  Säuren  durch  die  Einwirkung  der  Vegetation  umge- 
wandelt würden,  und  dass  die  Aepfelsäure  sich  in  Citronen-  oder 
Weinsteinsäure  umbilden  könnte. 

Diese  Ansicht,  welche  bei  weitem  nicht  alle  Chemiker  theilen^ 
beruht  nach  meiner  Meinung  auf  ungenauen  Versuchen,  in  denen 
man  die  Aepfel-  oder  Weinsteinsäure  künstlich  darzustellen  meinte^ 

Zur  Behandlung  dieser  Frage  folgte  ich  der  Entwiekelnng 
einer  Frucht,  deren  Säure  leicht  zu  charakterisiren  war.  Kaite 
Versuche  wurden  an  dem  Weine  angestellt. 
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Bei  der  Untersnchung  der  Weinbeeren  zn  verschiedenen  Zei- 
tett  ihres  Reifens  fand  ich,  dass  die  Weinsteinsfinre,  welche  in  so 
grosser  Menge  in  der  reifen  Fracht  als  zweifach  -  weinsteinsanres 
Eali  auf triU,  schon  in  einer  Beere,  welche  nur  5  Milligrammen 
wiegt,  in  einer  nachweisbaren  Quantität  sich  vorfindet.  Ich 
glaube  somit  behaupten  zu  können,  dass  die  Weinsteinsäure  nicht 
efai  Product  der  Umwandlung  einer  andern  organischen  Säure  ist, 
dass  sie  vielmehr  in  den  kleinsten  Weinbeeren  sich  vorfindet. 
Felo  uze  gelangte  seinerseits  zu  den  nämlichen  Resultaten. 

,Han  weiss ,  dass  in  einem  gewissen  Zeitpuncte  an  die  Stelle 
des  sauren,  zusammenziehenden  Geschmacks  der  Frfichte  eine  an- 
genehme Süsse  tritt. 

Die  Znckerbildung  in  den  Früchten  ist  von  den  Chemikera 
auf  verschiedene  Weise  erklärt  worden. 

Nach  CouvercheTs  Ansicht  bildet  sich  der  Zucker  der 
Frfichte  durch  die  Einwirkung  der  organischen  Säuren  auf  das 
Gummi ,  das  Deztrii|  oder  Stärkemehl ,  welche  in  den  Frachten 
oder  deren  Blumenstielen  enthalten  sind. 

Man  kann  gegen  diese  Theorie  einen  gewichtigen  Einwand 
torliringen,  denn  Biot  hat  nachgewiesen,  dass  der  Zucker, 
wekher  sich  bei  derReaction  der  Säuren  auf  das  Stärkemehl  bildet, 
auf  das  polarisirte  Licht  anden^  wirkt  als  der  Traubenzucker. 
IMlDsem  berühmten  Physiker  zufolge  würden  also  die  beid^i 
Zacker  nicht  identisch  sein. 

Andere  Chemiker  haben  angenommen,  dass  die  Holzfaser  der 
Frttehte  sich  in  Zucker  umwandelt.  Ich  gestehe,  mir  gelang  es 
Bieht,  dadurch  Zucker  zu  erhalten,  dass  ich  lange  Zeit  hindurch 
die  in  der  Samenkapsel  der  Früchte  enthaltene  Holzfaser  mit  con- 
eentrirten  Säuren  kochen  liess. 

Man  ersieht  hieraus ,  dass  diese  Frage  noch  nicht  gelöst  isl 
und  neuer  Versuche  bedarf.  t 

Um  nachzuweisen,  in  wiefern  die  Säuren  bei  dem  Reifen  und 
XU  der  Zuckerbildung  thätig  seien ,  versuchte  ich  die  Säure  einer 
Firucht  während  der  Vegetation  mit  einer  Alkali-Lauge  zu  iättigen 
lud  dann  in  dem  Augenblicke  des  Reifens  zu  analysiren. 

Ich  fand ,  dass  gewisse  Früchte  während  der  ersten  Periode 
ihres  Wachsthums  nur  unbedeutende  Quantitäten  Zucker  enthalten, 
das«  aber  in  einem  gewissen  Augenblicke,  der  sich  in  den  äussern 
allbekannten  Veränderungen  zeigt,  der  Zucker  sich  im  Ueber- 
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schoss  in  ealwickeln  beginnt;  so  ist  es  bei  deft  Piaamen  ui|i 
Apricosen.     Ick  dacbte  nteo ,  wenn  ich  in  ähnliche  Frfiehte  in 
Angeoblicke,  da  sie  tn  reifen  begännen,  Alkali -Langen  bräehte, 
den  £infltt88  der  Sänren  aaf  das  Reifen  vielleicht  nachweisen  N 
können. 

Ick  benetze  einen  mit  grünen  Friicktett  beladenen  FflaoMS' 
banra  in  dem  Angenblicke,  da  die  Zockerbfldang  begann,  mit  einr 
sehr  verdtinnlen  kohlensauren  Natron -Lauge ;  der  Banm  hielt  du 
Zeit  lang  die  Einwirkung  einer  alkalischen  Fltieaigkeit  ans;  <i 
Blätter  allein  änderten  ihre  Farbe. 

Die  Pflanmeh  fielen  bald  vom  Banme;  sie  hatten  das  äisun 
Ansehen  der  Reife;  sie  waren  wohlriechend  und  gefärbt;  dteZelioi 
der  Samenkapsel  seigten  sich  unter  dem  Hikroskop  wie  bei  einer 
normalen  Reife  weich  und  durcksckeinend;  aber  den  PfiaoniM 
fekite  aller  Zuokergeschihack ;  es  lag  am  Tage,  dasa  dieZncke^ 
bildung  gehemmt  worden  war. 

Ich  wiedeiiiolte  diesen  Versuch,  indem  ich  länge,  mit  griMi 
Früchten  beladene  Pflaumen-  und  Apricosen ^Zweigre  in  höhioi* 
saure  Natron •  Laugen  tauchte;  das  Reifen  ging  wie  in  dtm  eistei 
FaUe  von  Statten-,  die  Früchte  aber  blieben  TÖllig  nnscbnaoUHit 

In  Folge  dieses  Experimentes  werde  ich  es  nicht  yersueheiy 
eine  Theorie  über  die  Zuckerbildong  in  den  Früchten  ansustdlea; 
denn  das  Verschwinden  des  Zucken  in  dem  angegebenen  Versudie 
kann  am  Ende  dem  krankhaften  Znstande,  in  den  der  Banm  darefc 
die  alkalische  Flüssigkeit  rersetzt  wurde,  beigemessen  werden. 
Ich  begnüge  mich,  die  wichtige  Thalsache  festiustellen,  dass  man 
durch  Debergiessen  eines  Baumes  mit  Alkali^Laugen  die  Zucker- 
biidung  in  den  Früchten  tum  St^en  bringt.  Dieser  Versuch  laut 
ausserdem  die  Möglichkeit  ahnen ,  chemische  Reactionen  aif  das 
fon^e  der  Pflanzen  auszuüben,  ohne  ihre  Organisation  an  rer- 
nichten.  Ich  hoffe  bald  nachweisen  zu  können,  dass  die  Chenus 
aus  derartigen  Versuchen  einen  grossen  Vortheil  xu  ziehen  in 
Stande  ist. 

Jedermann  weiss,  dass  die  Früchte  zu  einer  gewissen  Zeit  ia 
der  Regel  den  sauern  Geschmack  yeriieren  und  den  des  Znckers 
annehmen.  Wie  geht  diese  Aenderung  vor  sich?  Es  ist  dies« 
jedenfalls  eine  der  anziehendsten  Fragen  der  Pflanzenphysiologie. 

B  6  rard  nimmt  an ,  dass  die  Säure,  welche  sich  in  der  gräiea 
Frucht  findet,  in  der  zur  Reife  gelangten  bleibt,. und  dass  ihr  Gs- 
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schmack  durch  den  de»  Zackers  und  Gummf«,  welche  ^ich  in  der 
reifen  Frucht  bilden ,  nur  Terdeckt  wird. 

Ohne  das  Verfahren  B^rard's  bei  seiner  Analyse  «ntbrsu"* 
eben  zu  wollen,  werde  ich  nur  erwähnen ,  dass  ich  eiAe  Thatsache 
festgestellt  habe,  welche  mit  der  Theorie  dieses  Cheipikeri  schwer- 
lich übereinstimmt.  Es  Terlieren  nämlich  Pflaumen  Und  Apricosen 
ihre  saure  Reaction  in  dem  Haasse,  als  das  Reifen  yoxschreitet| 
ja  sie  werden,  wenn  ihre  Reife  vollendet  ist,  für  das  Lakmitt- 
papierfast  neutral. 

Ich  analysirte  gleiche  Gewichtstheile  der  Samenkapseln  einst 
und  derselben ,  bei  100°  getrockneten ,.  in  den  vetsdii^denen  Zei- 
ten des  Reifens  abgenommenen  Frucht^  welche  nur  eine  einzige 
organische  Säure  enthielt ;  durch  Auswaschen  dieser  getroeknetett 
Samenkapseln  mit  kaltem  Wasser  erhielt  ich  Auflösungen^ 
welche-  bei  der  Behandlung  mit  essigsaurem  Bleiozyd  beinahe 
gleiche  Bleisalzmengen  niederschlugen. 

In  der  Voraussetzung,  dass  diese  Art  der  Analyse  einige  Ge- 
nauigkeit gestatten  konnte,  werde  ich  mich  zu  sagen  hüten,  dass* 
die  in  einer  grünen  Frucht  enthaltene  Säur^  in  dem  nündlchen 
Shulnnde  und  Verhältnisse,  anch  wenn  die  Frucht  reif  ist^  bletbi; 
denn  es  ist  klar^  dass  die  Reaction  des  sauren  Saftes  während  den 
Reifens. rerschwindet^  und  dass  die  Frucht  betnU^htUohe  Hengeil 
Ton  Kalk-  oder  Kalitolzen  verliert,  oder  durch  den  Bldmeiistiel 
aufnimmt,  welche  unmöglich  berechnet  werden  können. 

Auf  Grund  einiger  Analysen  von  Blumenstielen ,  welche  zur 
Zeit  der  Reife  ansehnliche  Quantitäten  von  Kalk-  und  Kalisalsefti 
enthielten,  indem  ich  femer  auf  das  neutrale  Verhalten  gewisser 
reifer  Früchte  mich  stützte,  gelangte  ich  zu  der  Ansicht,  dass  bt 
vielen  Fällen  die  Säuren  der  Früchte  durch  die  Basen,  welche  von 
dem  Baume  stammen,  gesättigt  sich  vorfinden.  Die  Sittignug  dier 
Säoreft  einer  Frucht  scheint  mir  demnach  eine  für  ihre  Reife  ua-« 
erläsnlidie  Bedingung  zu  sein. 

Wer  weiss  es  auch  nicht,  dass  eine  Frucht,  wenn  sie  vor  der 
gehörigen  Zeit  vom  Bautne  genommen  ist,  immbr  einen  i^ären, 
zasaaimenziehenden  Geschmack  behält?  Einige  Chenuker  sind 
der  Ansicht,  dass  die  Säuren  der  Früchte  sich  in  Zncker  umwaa«' 
dein  können*  Es  sei  ferne  von  mir ,  diese  Ansicht  geradezu  zu 
verwerfen,  aber  ich  kefi&e  bis  jetzt  nicht  einen  einzigen  Venech^ 
der  ZB  ihrer  Annahme  nöthigte. 
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Diese  Frage  führl  mich  natürlicher  Weise  aaf  die  Belrachtui  I  • 
der  Veränderungen ,  welche  eine  Fracht  erleidet,  wenn  man  m, )  ^ 
nachdem  sie  gepflückt  ist ,  eine  gewisse  Zeit  lang  bei  einer  Tea- 
peratnr  Ton  15°  aufbewahrt.  i 

Man  bemerkt  dann  einige  ehemische  Abündemngen ,  welds  I 
in  dem  analytischen  Theile  dieser  Arbeit  angegeben  sind^  M  < 
will  hier  nur  Ton  den  Umwandlungen ,  welche  die  Saraenkapiel 
erführt,  reden. 

In  der  Periode,  welche  ich  mit  C ou  v  er  ch  el  als  eine  Perioie 
der  Zersetzung  ansehe,  wandelt  die  Fracht  den  Sanerstelf  der 
Luft  schnell  in  Kohlensäure  um;  man  braucht  die  Samenkapsel 
nur  unter  dem  Mikroskope  zu  betrachten,  um  zu  finden,  dw 
die  Zellen  oft  verwelkt  sind  und  ihren  Zusammenb«ig  rerloni 
haben. 

Eine  Frucht  in  diesem  Zustande  gleicht  bis  zu  efnem  gewisM 
Puncte  den  gefrornen  Kartoffeln,  in  weichen  Fayen  bei  s«aer 
Untersuchung  fand,  dass  die  Zellen  ihren  Zusammenhang  tw- 
loren  hatten. 

Die  Bestandtheile  der  Luft  üben  auf  diese  Periode  des  Reifen 
einen  grossen  Einflass  aus;  in  der  That  konnte  Ich  denseliMi 
aufhalten,  wenn  ich  die  Früchte  mit  mehreren  Fimisslagen  be- 
deckte, und  andrerseits  beschleunigen,  wenn  Ich  der  Oberfläche 
der  Früchte  leichte  Stiche  beibrachte ;  ein  ähnliches  Resultat  er- 
hält man ,  wenn  man  darch  einen  Druck  auf  die  Samenkapsel 
einige  Zellen  zerquetscht  und  so  die  Laft  in  die  Frucht  eindringen 
lüsst. 

Wenn  man  die  Reife  der  Früchte  auf  künstlichem  Wege  b^ 
sohleunigt,  so  führt  man  sie  schnell  in  diese  Perlode  der  Ze^ 
Setzung,  welche  sich  durch  eine  gelbliche  Färbung  kund  giebt 
In  diesem  Falle  fand  ich,  dass  die  Früchte  Kohlensäure  entwlckela; 
Ihr  Zucker  geht  bald  in  Gährung  über  und  die  Zellen  der  Früchte 
sind,  wenn  man  sie  unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  in  der  Regd 
welk. 

Li e big  und  besonders  Chevreul  sind  der  Ansicht^  dass 
die  in  den  Pflanzen  enthaltenen  organischen  Salze  sich  In  kohlea« 
saure  umwandeln  können. 

Ich  will  hier  einige  Versuche,  welche  diese  Theorie  toII- 
kommen  bestätigen ,  anführen.  Da  die  Bildung  der  kohlensaurea 
Salze  für  die  Pflanzen-  und  Thier-Physiologie  von  Wichtigkeit  ist, 
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•o  beabsiditigte  ich,  die  Umslände,  welche  diese  Umwandlang 
herbeiführen  können ,  genau  zu  bestimmen. 

Es  folgt  aas  einer  grossen  Ansahl  von  Versuchen,  dass  aUe 
stickstoffhaltigen  Substansen  von  thierischem  oder  pflanzlichem 
Ursprünge  bei  ihrer  Zersetzung  an  der  Luft  unter  dem  Einflüsse 
einer  Temperatur  von  25°  ihre  organischen  Salze  in  kohlensaure 
umwandeln  können. 

Daher  setzt  eine  Mischung  von  Blut  und  essigsaurem  Kalk 
oder  Baryt  in  einigen  Tagen  kleine  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  abl 

Die  stickstoffhaltigen  Substanzen  organischen  .Ursprunges 
kdnnen  diese  Umwandlung  mit  der  nämlichen  Leichtigkeit  zu 
Wege  bringen. 

Wenn  man  Baumblätter,  welche  stickstoffhaltige  Substanz  in 
einer  beträchtlichen  Quantität  enthalten,  dem  Einflüsse  der  Feuch- 
tigkeit der  Luft  aussetzt,  so  zersetzen  sie  sich  in  der  That  schnell; 
libergiesst  man  sie  in  diesem  Augenblicke  mit  Auflösungen  von 
äpfelsaurem  Kalk  oder  weinsteinsaurem  Kali,  so  wandeln  sich 
diese  Salze  sofort  in  kohlensaure  um.  Diese  Umwandlungen  ge- 
schahen stets  in  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft. 

Der  Versuch ,.  den  ich  anführen  will,  gestattet  eine  Feststel- 
lung der  Kraft,  mit  welcher  sich  organische  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen zersetzen. 

Man  weiss,  das  die  Tabaksblätter  eine  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz und  äpfelsauren  Kalk  enthalten. 

Wenn  man  den  Tabak  der  ersten ,  der  sogenannten  Masse»- 
Gähmng  aussetzt,  so  verändert  man  die  stickstoffhaltige  Substanz 
des  Tabaks  und  macht  sie  zu  Zersetzungen  organischer  Salze 
fähig;  in  dieser  Periode  ist  der  äpfelsaure  Kalk  noch  unzersetzt>: 
wäscht  man  darauf  die  Blätter  aus,  so  löst  man  mit  einem  Male 
das  Kalksalz  und  die  stickstoffhaltige  Substanz. 

Der  Luft  ausgesetzt,  bleibt  diese  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang 
klar,  bald  aber  setzen  sich  schöne  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kjdk  ab. 

Auf  dieser  wichtigen  Reaction  }>eruht  die  ganze  Tabakfabri- 
cation;  das  Blatt  wird  nur  dann  erst  ammoniakalisch,  wenn  ein 
Theil  des  äpfelsauren  Kalkes  in  kohlensauren  umgewandelt  ist. 

Die  Pflanzen  können  also  offenbar,  wenn  sie  eingehen,  Stoffe 
erzengen,  welche  kräftig  genug  sind,  um  die  festesten  Körper 
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in  ihre  Zertetznng  mit  hiHeiniarelMen.    In  der  Thaflitl  niM 

äpfelsauren  Kalk  unter  dem  alleinigen  Einftnsse  einer  stiel 
•hialtigen  Substanx  sich  in  kohlensanren  Kalk  verwandeln  sehei;] 
eine  erhöhte  Temperatnr  wfirde  keine  ▼oUstSndigere  Zer8etia|| 
bewirkt  haben. 

Diese  Reactionen  gehören  augenscheinlich  in  die  Reihe  kl 
noch  unbekannten  Kräfte,  welche  in  den  Pllanxen  so  sehnRl 
Verändemngen  herrorbringen. 

Die  Bildung  des  kohlensanren  Kalkes  in  den  erwähnten  T» 
suchen  kann  dazu  dienen,  die  Gegenwart  dieses  Salzes  in  gewiiM 
Theilen  der  thierischen  und  pflanilichen  Organisation  zu  eridiia. 

Bekanntlich  hat  Payen  in  der  Tkat  nachgewiesen,  dassie 
Concretionen  der  Blüthenstielchen ,  welche  Heyer  in  demM* 
gewebe  mehrerer  Feigenarten  fand,  in  andern  Pflanzen  Torkine^ 
und  dass  diese  Bildungen  ron  kohlensaurem  Kelk  sich  immer  h 
Gegenwart  einer  stickstoffhaltigen  Substanx  entwickelten. 

Kann  die  Bildung  des  krystallfsirten  kohlensauren  Kalkes  «atai 
dem  Einflüsse  einer  stickstoffhaltigen  Substanz  nicht  auch  das  T(v- 
kommen  dieses  Salzes  in  gewissen  Theilen  der  thierischen  Orgi- 
nisation ,  besonders  in  den  Knochen,  erklären?  Diese  Frage  vriri 
in  einem  besendem  Anfsatze  behandelt  werden. 

Wenn  man  sieht,  wie  in  der  Vegetation  eine  Base  sich  sni 
mit  einer  organischen  Säure  verbindet,  um  in  den  Znstand  im 
kohlensauren  Salzes  zurückzukehren ,  so  begreift  man ,  dass  ein 
Baum  lange  Zeit  in  demselben  Boden  wachsen  kann ,  ohne  die  ao- 
organischen  Bestandtheile,  weiche  zu  seinem  Wachsthnm  nnerlä88- 
lich  sind ,  zu  erschöpfen ,  da  ja  der  Baum ,  indem  er  seine  Blätter 
verliert,  der  Erde  einei^  grossen  Theil  des  ihr  entzogenen  Kalfs 
nnd  Kalkes  in  kohlensauren  Salzen  znrückgiebt. 

Diess  sind  die  ersten  Resultate  meiner  Untersuchungen  aber 
das  Reifen  der  Früchte.  Weit  entfernt,  diese  Arbelt  als  vollendel 
SU  betrachten,  bekenne  iqh  im  Gegentheil  gern,  dass  ih  rer- 
Bchiedenen  auf  das  Reifen  der  Früchte  bezüglichen  Fragen  neae 
Versuche  erfordern,  welche  ich  in  diesem  Augenblicke  ausführe; 
ich  bin  glücklich,  hier  sagen  zu  können,  dass  Decaisne  die 
Güte  gehabt  hat,  sich  mit  mir  zu  der  Behandlung  dieses  wichtiges 
Gegenstandes  zu  vereinigen. 
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LXIV, 

g     Untersuchangen  in  Bezug  auf  das  Reifen  der 
bv  Fruchte« 

Sttidirift  TOB  CooTerchel  auf  Yeranlaflsung  des  kfinlidi  ^ngegtA- 
Ifi,.  g^nen  AofiiaUEef  yon  Frömy.     (Im  Ansznije.) 

^u(flmpt€i  rendus  h^bdomadaires  des  säanees  de  roead^mle  det  scieneett' 

Tome  XIX.) 

^^■-     Hr.  Fr6my  behandelt  in  dem  ersten  Theile  seines  Aufsatzes 
>Mier  das  Reifen  der  Frficlite  einige  allgemeine  Fragen. 

"''  Zuerst  hält  er  mit  Hrn.  B6rard  zum  Reifen  dfe  Gegenwart 
^erLnft  in  sofern  für  unerlä'ssllch,  als  sie  den  zur  Kohlensäure- 
lÜndung  erforderlichen  Sauerstoif  liefert.  Allerdings  haben  die 
ife^irüchte  im  grünen  Zustande  nach  de  Saussure  dieselbe  Einwir- 
kung auf  die  Luft  wie  die  Blätter;  sjo  ändert  siph  aber,  sob^td 
Jene  in  die  Periode  des  Reifens  treten.  Dann  sind  ihre  Beständ- 
Iheile  fertig ,  sie  bedürfen  nur  der  Wärme  und  Feuchtigkeit,  um 
«af  einander  zu  reagiren,  beides  liefert  ihnen  die  Luft. 

Fernier  sagt  «r,  das»  das  Reifen  der  zuckerigen  Früchte  ein 
V«rflideniBg8-Anf«qg  9^i;  er  stiraml  dßrio  mit  mir  überefn;  trotz- 
;4om  aiffunt  ef  iiip  Wunder,  dass  die  Prüohte,  welohd  er  gerade 
lo  di^er  Periode  beobachtete,  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kohten- 
sSiure unowaf^dela, .  HiiMoch  GaT-I^nasae  längst  nadhgewiesen, 
^Mjff  pipe  s^hr  geripge  Luftmenge  hinreicht,  di^  znckerigei  Säfl0 
w  v^f ^ndwi  Qdw  in  Gäkrung  zu  bringen!  Ausserdem  ist  ds  |a 
bekannt,  daips  die  Luft  m  yeraohkiAeneii  Obstkammehi  sieh  mit 
KohlensSure  schwängert. 

Ich  will  hier  iüber  die  verschiefdenen  Resultate,  zu  den^o  m#iii^ 
und  Fr 6m 7 's  Versuche  geführt  haben,  einige  Ben^etrkjingen 
machen ;  ich  schweige  darüber,  dass  dieser  Chemiker  das  Verfahren, 
wodurch  er  die  Früchte  dem  Einflüsse  der  Luft  während  der  Vege- 
tation entzieht,  zuerst  angewandt  zu  haben  glaubt.  BeiläuGg  er- 
wähne ich,  dass  ich  auf  galvanoplastischem  Wege  durch  Bedek- 
kung  der  Früchte  mit  einer  ziemlich  dicken  Kupferlage  ihre  Ver- 
änderung eben  so  wenig  als  auf  andere  Weise  verhindern  konnte. 
Ich  will  auch  das  Unsichere  in  der  Methode,  durch  welche  Fr  6m  y 
die  Eigenschaften  der  in  den  Früchten  sich  findenden  Gase  be- 
stimmt, nicht  herausheben,  aber  ich  will  nachweisen,  inwiefern 
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der  Versuch,  den  er  meiner  Theorie  über  die  Zackerbildung  wä- 
rend  des  Reifens  entgegensetzt,  nnvollkommeii  ist  und  weii| 
beweist. 

Die  Entwickelang  des  Zackers  ist  die  YoUendang  der  Reib 
der  xuckerigen  Früchte,  Daher  findet  sich  in  dem  Versack 
Fj^my's  kein  eigentliches  Reifen,  noch  eine  gegenseitige  Ito- 
actiön  der  Bestandtheile;  die  Veränderang  des  Pflaumenbaiii 
und  seiner  Früchte  würde  darch  jede  andere  Ursache  eneigl 
worden  sein ;  denn  die  Pflaumen  sind  akbald  Tom  Banme  abge- 
fallen. Niemals  lüst  sich  eine  Fracht  vor  ihrer  EalwidLetai| 
Ton  der  Mutterpflanze  ohne  gewaltsame»  Schütteln  oder  Mi- 
stige Veränderung.  Die  Färbung  ist  kein  sicheres  Zeichea  Icr 
Reife;  ich  habe  diese  Färbung  in  den  Schnitten,  welche  ichdci 
Früchten  vor  ihrer  vollständigen  Entwickelang  beibrachte,  it 
entstehen  sehen,  ohne  dass  es  die  Färbung  des  Reifens  war.  Der 
Geruch  was  jedenfalls  auch  nicht  der  angenehme,  den  dieToD- 
kommen  reifen  Pflaumen  haben.  , 

Fr^my  sagt  femer  wohl,  dass  der  Saft  nicht  mckerig  war, 
aber  er  sagt  nicht,  ob  er  sauer,  ob  alkalisch  oder  neutral  war. 

Ich  habe  den  Versuch  gemacht,  die  Einwirkung  der  Säuren  tif 
das  Gummi,  Gelatin  oder  Dextrin  xu  vermindern,  ja  lu  yemichtei; 
ich  begoss  zu  dem  Ende  einen  im  Schatten  stehenden  Weinstod 
im  Uebermaasse.  Was  war  die  Folge?  Die  Trauben  worden  wie 
in  einem  regnerischen  kalten  Jahre  nicht  reif.  Auf  ähnlide 
Weise  hat  Fr6my  den  Baum  verändert,  indem  er  einen  sair« 
oder  alkalischen  Saft  mit  seinen  Organen  in  Verbiudnng  brachte. 

Endlich  finde  ich  in  der  alkalischen  Eigenschaft  des  Pflbiumei- 
safles  einen  neuen  Beweis  dafür,  dass  die  Organe  nicht  neutrale, 
ja  alle  Steife,  welche  sie  nicht  zu  verarbeiten  bestimmt  sind, 
zurückstossen. 
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NachträgGche  Bemerkung  über  die  Zusainnieiisetziing 
des  oxalsanren  und  salpetersauren  Harnstoffes. 

Ich  habe  gezeigt,  dasB  der  Harnstoff  mit  der  Salpetersäure 
und  Oxalsäure,  ausser  den  von  Regnanlt  angegebenen  Verbin- 
dungen, noch  andere  Zusammensetzungen  liefern  kann  (Joum. 
XXXIY.  249).  Es  war  mit  Sicherheit  anzunehmen ,  dass ,  wenn 
die  wasserhaltigen  Verbindungen  N  O5  +  Ca  H4  Nj  O2  +  H  0  und 
C3  O3  +  C2  H4  N2  O2  +  H  0  am  gewöhnlichsten  sich  bilden,  doch 
auch  die  wasserfreien  unter  gewissen  Umständen  herTorgebracht 
werden  können.  Dass  Prout  bei  seinen  Analysen  einen  Fehler 
gemacht  haben  sollte,  der  sich  bis  auf  4Proc.  in  derSalpetersänre- 
Bealimmung  belief,  ist  nicht  vorauszusetzen.  L  eh  m a  n  n  hat  bei 
einer  Analyse  gleichfalls  47  Proc.  Salpetersäure  gefunden  (Joum. 
XXV.  13) ;  und  mir  lieferten  0,794  Grm.  der  bei  lOO""  getrock- 
neten Verbindung  0,808  Grm.  schwefelsaure  Baryterde,  entspre- 
chend 47,25  Proc.  Salpetersäure.  Diese  Verbindung  habe  ich 
nicht  wieder  efhalten  können. 

Dasselbe  gilt  Ton  dem  Oxalsäuren  Harnstoff.  Berzelius 
fand  darin  so  viel  Oxalsäure,  dass  seine  Verbindung  wasserfrei  ge- 
wesen sein  muss ;  ich  fand  sie  wasserhaltig  *). 

Diese  Verbindungen  sind  von  dieser  Zusammensetzung  nur 
unter  gewissen  Umständen  zu  erhalten ,  welche  ich  näher  kennen 
m  lernen  mich  bemüht  habe,  jedoch  ohne  dass  es  mir  im  ge- 
ringsten gelungen  wäre. 

Da  ich  erfahren  hatte,  dass  meine  Angaben  von  verschiedenen 
Seiten  geprüft  worden  waren,  ohne  Bestätigung  zu  erhalten,  so 
unternahm  ich  selbst  die  Wiederholung  meiner  Versuche  und 
forderte  Er  d mann  auf,  dasselbe  zu  veranlassen.  Es  gelang  ihm 
nicht,  die  von  mir  analysirten  Verbindungen  zu  erhalten.  Ich  be- 
reitete den  salpetersauren  Harnstoff  mit  concentrirten  und  ver- 
dünnten Lösungen ,  sowohl  des  Harnstoffes  als  der  Salpetersäure, 
in  der  Wärme  und  in  der  Kältemischung;  nur  einmal  bekam  ich 


*)  Einen  Druckfehler  in  der  angefahrten  Notiz,  S.  249,  Z.  7  ▼•  o., 
bitte  ich  za  Terbessem,  nämlich  0,133  Grm.  statt  0,173  Gm.  za  setzen; 
nnd  eben  so  S.  251 ,  Z.  21  v.  0.  hinter  Verbindnng  das  Wort  zuweilen  ein> 
znschalten.  M  d, 

Joun.  U  pnkt  CSiemle.   XXXV.  S.  ^^ 
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die  wasserfreie  Verbindang,  welche  ich  oben  angegeben  habe; 
sonst  fand  ich  stets  die  Regnanlt'sche  Zusammensetzung. 

1,019  Grm.  gaben  0,960  schwefelsaure  Baryterde  =  43,90 
Proc.  N  Og. 

1,156  Grm.,  bei  115°  getrocknet,  gaben  1,085  Grm.  schwefel- 
saure Baryterde  oder  43,58  Proc.  N  O5. 

0,887  Grm.  der  bei  115°  getrockneten  Substanz  gaben  0,835 
Grm.  schwefelsaure  Baryterde  =  43,71  Proc.  N  O5. 

1,762  Grm.,  bis  115"  erhitzt,  verloren  0,008  Grm.  Wasser. 

Alle  Verbindungen  waren  aus  verschiedenen  Bereitungen^ 
Um  die  Umkrystallisation  zu  vermeiden,  wurde  die  concentrirte 
Harnstofflösung  in  Salpetersäure  gegossen,  der  pulverförmige 
Niederschlag  äbfiltrirt,  stark  ausgepresst  und  analysirt: 

0,807  Grm.  gaben  0,770  Grm.  schwefelsaure  Baryterde ,  ent- 
sprechend 44,30  Proc.  NO5.  Der  Ueberschuss  an  Säure  war  hier 
sehr  unbedeutend  und  erklärlich. 

Eine  zweite  Bereitung,  auf  ähnliche  Weise  ausgeführt,  gab  von 
1,027  Grm.  salpetersaurem  Harnstoff  0,957  Grm.  schwefelsaure 
Baryterde  ==  43,26  Proc.  N  O5. 

Hr.  Heintz  theilte  mir  mit,  dass  er  bei  seinen  Versuchen 
niemals  die  saure  Verbindung  hätte  erhalten  können.  Die  Ein- 
fachheit der  Analyse  macht  es  fast  unmöglich,  dass  ich  früher, 
durch  einen  Irrthum  verleitet,  eine  andere  als  die  gewöhnliche 
Zusammensetzung  hätte  geglaubt  gefunden  zu  haben ;  wenigstens 
konnte  sich  ein  Irrthum  der  Art  nicht  sechs-  bis  achtmal  wieder- 
holen. —  Dass  die  Verbindung  des  Harnstoffes  mit  der  Salpeter- 
säure jedoch  auch  in  anderer  Beziehung  als  in  den  von  mir  be- 
merkten einige  Unregelmässigkeiten  darbieten  kann,  zeigt  eine 
Untersuchung  des  Hrn.  Dr.  Werther,  aus  dessen  Schreiben  über 
diesen  Gegenstand  Folgendes  herausgehoben  wird: 

„Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  habe  ich  alle  mög- 
lichen Wege  eingeschlagen,  auf  denen  man  verschiedene  Prodacte 
zu  erhalten  erwarten  kann.  Ich  habe  mit  Ueberschuss  von  Sal- 
petersäure gefällt,  die  krystallisirte  Verbindung  aus  wässrigen  und 
salpetersauren  Auflösungen  umkrystallisirt,  und  endlich  auch  aus 
einer  Lösung  mit  überschüssigem  Harnstoff.  Unter  allen  diesen 
Umständen  habe  ich  nicht  nur  nicht  jemals  mehr  als  1  Aeq.  Salpe- 
tersäure mit  dem  Harnstoff  verbunden  erhalten,  sondern  aoch 
nicht  einmal  diese  vollkommen.^^ 
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,,Dieyoii Mar chaud  gefundenen  salpetersanrenVerbindangen 
sind  daher  sehr  merkiyfirdig,  besonders  weil  sie  dartuthun  schei- 
nen ,  dass  unsere  Yorstellnng  von  der  Nothwendigkeit  des  1  Aeq. 
Wassers,  welches  der  Harnstoff  als  basischer  Körper  aufnehmen 
müsse,  irng  sind;  denn  die  Verbindung  Ton  3  Aeq.  Salpetersäure 
mit  2  Aeq.  Harnstoff  enthält  nur  1  Aeq.  Wasser/^ 

„Die  Analysen,  die  ich  ausgeführt  habe,  sind  ganz  auf  dieselbe 
Welse  angestellt,  wie  es  Marchand  von  den  seinigen  angiebl, 
nämlich  mit  kohlensaurem  Baryt,  und  damit  Ich  sicher  war,  dass 
die  Zersetzung  vollständig  geschehe,  habe  ich  in  der  Regel  so 
lange  gekocht,  bis  die  Ammoniakentwickelnng  und  das  starke 
Aufbrausen  aufhörten.  Einen  Versuch  stellte  ich  nach  Art  der 
eudiometrischen  an,  um  vielleicht  aus  dem  Volumen  der  Kohlen- 
sänre  etwas  schliessen  zu  können ;  der  Erfolg  war  nicht  entspre- 
chend, weil  bei  145%  die  ich  erreichte,  zugleich  eine  Zerlegung 
des  Harnstoffes  und  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak  statt- 
fand.   Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

1)  1,327  Grm.,  durch  Fällen  mittelst  Salpetersäure  erhalten, 
verloren  bei  125°  0,055  =  4,15  Proc.  Der  Rest,  1,272 
Grm.,  gab  1,113  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  40,56  Proc. 
Salpetersäure. 

2)  0,956  Grm.  von  dem  vorigen  Präparat,  aus  Salpetersäure 
umkrystaliisirt,  verloren  bei  125°  0,007  =0,7 Proc;  die 
0,949  Grm.  gaben  0,853  Grm.  schwefelsaure  Baryterde  = 
41,6  Proc.  Salpetersäure. 

3)  0,675  Grm.  von  No.  1,  aus  überschüssigem  Harnstoff  um- 
krystaliisirt ,  verloren  bei  125°  0,003  =  0,45  Proc.  und 
lieferten  0,581  schwefelsaure  Baryterde  =  40,0  Proc. 
Salpetersäure. 

4)  0,576  Grm.  von  No.  1,  aus  Wasser  umkrystaliisirt,  wurden 
mit  dem  6  fachen  Gewichte  an  kohlensaurem  Baryt  in  einer 
Retorte  mit  pneumatischem  Apparat  bei  165°  erhitzt,  so 
lange  als  noch  eine  Gasentwidkelung  bemerkbar  war;  dann 
der  Retorten-Inhalt  ausgekocht  und  auf  die  gewöhnliche  Arl 
behandelt.  Ich  erhielt  0,385  Grm.  schwefelsaure  Baryterde 
s=  30,9  Proc.  Salpetersäure.  Diese  Zahl  stimmt  nun  allen- 
falls mit  der  Formel  (C,  N^  H4  0^  N  O5,  denn  diese  mfisste 
in  100  Thalien  31,1  Theile  Salpetersäure  enthalten.'^ 

31* 
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Hr.  Werther  hat  auch  eine  Anzahl  Analysen  von  dem  oxal-' 
[»anren  Harnstoff  angestellt,  deren  Ergebniss  er  in  demselben 
Schreiben  mittheilt.  Er  konnte  die  wasserhaltige  Yerbindnng,  die 
ich  nntersncht  habe,  nicht  erhalten,  hingegen  fand  er  einmal  in 
einer  lange  Zeit  stehenden  Aaflösang  von  oxalsaurem  Harnstoff  eine 
krystallisirte  Verbindung,  welche  aus  2  Aeq.  Harnstoff  und  1  Aeq. 
Oxalsäure  bestand.  Später  gelang  es  nicht,  diese  Verbindung 
wieder  darzustellen.  Die  Analysen,  welche  Hr.  Wert  her  ange- 
stellt hat,  sind  folgende: 

„1)  1,047  Grm.  des  oxalsanren  Harnstoffes,  durch  Ausfällen  von 
Harnstoff  mit  überschüssiger  Oxalsäure  dargestellt  und  luft- 
trocken gemacht,  yerloren  bei  120°  0,006  Grm.  f=  0,57  Proc 
Von  der  trocknen  Verbindung  wurden  0,997  Grm.  mit  CUor- 
calcium  heiss  gefällt,  und  der  Lösung  bis  zu  schwach  alka- 
lischer Reaction  Ammoniak  zugefügt  und  schnell  filtrirt. 
Der  Oxalsäure  Kalk,  geglüht,  gab  0,46  Grm.  kohlensaure 
Kalkerde,  in  schwefelsaure  verwandelt,  0,634  Grm.,  ent- 
sprechend 33,7  Proc.  Oxalsäure. 

2)  0,541  Grm ,  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  verloren  bis  125'' 
0,001  Grm.  =  0,18  Proc ,  gaben  0,252  kohlensaure  und 
0,342  schwefelsaure  Kalkerde  ^=  33,5  Proc.  Oxalsäure. 

3)  Oxalsaurer  Harnstoff  wurde  in  Ueberschuss  von  Harnstoff 
aufgelöst  und  nach  starker  Concentration  in  Krystallen  ge- 
wonnen ,  welche  den  vorigen  sehr  ähnlich  sahen,  aber  nicht 
deutlich  zu  erkennen  waren.  Von  diesen  wurden  0,88  Grm. 
bei  110°  getrocknet.  Sie  verloren  0,05  Proc;  kohlensaure 
Kalkerde  lieferten  sie  0,409  Grm. ;  schwefelsaure  0,509 
Grm.  oder  31,4  Proc  Oxalsäure. 

4)  Gleiche  Aequivalente  Harnstoff  und  Oxalsäure  wurden  ge- 
mischt und  auskrystallisirt.  1,7535  Grm.  der  ersten  Krystal- 
lisation  wurden,  nachdem  sie  24  Stunden  über  Schwefelsäure 
gestanden  hatten,  bei  125°  getrocknet.  Sie  verloren  0,0025 
=  0,14  Proc 

Ich  bemerke  hierbei,  dass  zwischen  125  und  190°  die 
äusserste  Temperatur  ist,  welcher  der  oxalsaure  Harnstoff  aus- 
gesetzt werden  darf,  denn  in  der  Regel  bildet  sich  bei  dieser  Tem- 
peratur in  dem  kältern  Theil  der  Trockenröhre  schon  ein  Sublimat, 
dessen  Natur  ich  nicht  weiter  bestimmt  habe.  1,398  Grm.  davon 
gaben  0,658  kohlensauren  Kalk  oder  33,9  Proc.  Oxalsäure. 
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Ich  habe  alsdann  von  der  zweiten  und  dritten  Krystallisation 
jener  Mischung  noch  die  Producte  untersucht  und  fand  33,95 
Proc.  und  33,8  Proc.  Oxalsäure. 

5)  Bei  einer  Mischung  von  2  Aeq.  Oxalsäure  mit  1  Aeq.  Harn- 
stoff wurden  1,635  Grm.  bei  125''  getrocknet ;  sie  verloren 
dabei  0,006  Grm.  =  0,4  Proc.  1,284  Grm.  davon  lieferten 
0,600  Grm.  kohlensaure  Kaikerde  =  33,7  Proc.  Oxalsäure. 

Ich  habe  in  noch  andern  Versuchen  die  Quantität  des  Harn- 
stoffes gesteigert;  die  Krystallisation  der  Verbindung  geht  dann 
langsam  von  Statten,  sie  ist  jedoch  nicht  wesentlich  anders  zu- 
sammengesetzt. Regnault's  Formel  erfordert  34,28  Proc. 
Oxalsäure.  Meine  Versuche  zeigen,  dass  man  dieselbe  wohl 
beibehalten  darf.^^ 

Der  Rest  der  von  mir  früher  analysirten  Verbindung,  bis  120° 
erhitzt,  gab  14,3  Proc.  Verlust,  der  nur  in  Wasser  bestehen 
konnte ,  da  ich  auch  hier  die  früher  angewandte  Vorsicht  benutzt 
hatte,  in  den  obern  Theil  der  mit  der  Luftpumpe  verbundenen 
Trackenröhre  ein  Stückchen  Georginen-Papier  zu  bringen,  welches 
niemals  eine  merklich  grüne  Farbe  angenommen  hatte. 

Die  so  entwässerte,  trübe  gei^ordene  Verbindung  zeigte,  wie 
früher  angeführt,  34,2  Proc.  Oxalsäure.  Es  erhellt  hieraus ,  dass 
der  Harnstoff  unter  den  gewöhnlichen  Umständen  neutrale  Verbin- 
dungen mit  der  Oxalsäure  und  Salpetersäure  bildet,  welche  ein 
Aeq.  Wasser  enthalten,  das  sie  nicht  ohne  Zersetzung  abgeben, 
dass  aber  Umstände  eintreten  können,  wo  diese  Verbindungen 
wasserfrei  sind,  ohne  ihre  Neutralität  aufzugeben,  also,  dass 
basische  und  saure  Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  diesen 
Säuren  existiren,  deren  Bildung  von  noch  nicht  näher  erforschten 
Zufällen  abhängt. 


\ 
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Verhalten  einiger  organischer  Basen  za 
ipolarisirtem  Lidite. 

Von 

Mjaurent* 

(Comptes  rendus  mensuds  par  Laurent  et  GerhardU     Atrü  et 

Mai  I84d.) 

Laurent  hat  mit  Hülfe  der  Instrumente  Biot^s  die  beiden 
von  ihm  entdeckten  Basen,  das  Lophin  und  das  Amarm^  in  dieser 
Beziehung  untersucht. 

Man  kann  diese  Basen  nicht  frei  anwenden,  weil  sie  zu  wenig 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Laurent  moMte 
Lophinhydrochlorat  in  einer  hei  60^  gesättigten  Lösung  an- 
wenden^ 

Diese  beiden  Salze  brachten  keine  Ablenkung  der  Polarisa- 
tionsebene hervor.  Dievon  Bouchardal  untersuchten  orga- 
nischen Basen  waren  sämmtlich  sauerstoflfhaltige»  Ob  die  Eigen- 
schaft, die  Polarisationsebene  zu  drehen,  den  oxydirten  allein 
zukomme,  wurde  durch  Anwendung  eines  von  Barral  dargestell- 
ten Nicotins,  also  einer  natürlichen  Base ,  und  durch  Anilin ,  eine 
künstliche  Base,  geprüft. 

Die  Versuche  waren  folgende : 

Länge  der  Röhre     0,100  M. 
Temperatur  19°. 

Dichtigkeit  1,008  bei  19°. 

Ablenkung  für  rothes  Licht  93,5°  nach  Links. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  unter  allen  bis  jetzt  beobachteten 
Substanzen  diese  das  stärkste  Ahlenkungsvermögen  hat. 

Das  Nicotinhydrochlorat  lenkt  ebenfalls  die  Ebene  ab,  aber 
nach  Rechts. 

Das  Anilin  wurde  nun  ebenfalls  geprüft ;  es  zeigte  sich,  dass 
es  die  Eigenschaft ,  die  Folarisationsebene  zu  drehen ,  nicht  be- 
sass;  eben  so  verhält  sich  die  Phensäure,  wovon  es  stammt. 

Dieses  ist  um  so  bemerkenswerther,  als  Anilin  und  Nicotin 
fast  gleiche  Zusammensetzung  haben: 

Anilin    =  C|2H,4N2, 
Nicotin  =  C,o  H14  N^. 


k 


Gerhardt:  Umwandiuag  von  Seaföl  in  KnoblaachoU    487 

Wenn  nun  jene  Eigenschaft  nar  den  natürlichen  Körpern  iit- 
käme,  so  würde  man  mithin  niemals  Nicotin  künstlich  erzeugen 
können.     Dagegen  rouss  man 

1)  durch  Behandlung  des  Kohlenwasserstoffes  C^q  Hpj  mit  Sal- 
petersäure und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  Nicotin  erhal- 
ten ;  eben  so 

2)  durch  Behandlung  des  Oxyds  Ciq  Hi,  Oq  der  vorigen  Ver- 
bindung ; 

3)  müsste  Phenaminsäure  C12H10  Ad  +  O4  durch  Destillation 
mit  Kalk  Nicotin  geben. 

Die  Chemiker,  welche  von  diesem  Gesichtspuncte  aus  eine 
Untersuchung  unternehmen  wollten,  könnten  eine  Reihe  neuer 
körper  entdecken  und  so  durch  die  That  beweisen,  dass,  so  wie 
es  bis  Jetzt  scheint,  die  künstlich  dargestellten  Stoffe  die  Polaris 
iiationsebene  nicht  drehen. 


Lxvn. 

Umwandlung  von  Senföl  in  Knoblauchöl. 

Von 

Ch.  Gerhardt. 

{Comptes  rendus  mensuels  p.  Laurent  et  Ch,  Gerhardt*   Fe'vr,  1845.) 

Bei  der  Betrachtung  der  Arbeiten  von  Wert  heim  über  das 
Knoblauchöl  und  der  von  Will  über  das  Senföl  stellte  ich  mir 
die  Frage,  ob  es  nicht  möglich  sei,  das  eine  in  das  andere  umzu- 
wandeln. 

Das  Knoblauchöl  unterscheidet  sich  nur  von  dem  Senföl  durch 
die  Elemente  von  Cyan  und  Schwefel.     Man  hat: 

vs  ^10  ^2  ^2  ^^^  Q  ^10  ^  "J"  ^2  ^2  "t"  ^* 
Ich  glaubte,  dass  man,  wenn  man  Kalium  auf  das  Senföl  ein- 
wirken liesse,  einen  Theil  Cyan  und  Schwefel  hinwegnehmen  und 
so  das  Knoblauchöl  abscheiden  könne.  Diese  Idee  habe  ich  be- 
stätigt gefunden.  Wirft  man  einige  Stücke  Kalium  auf  Senföl, 
welches  man  vorher  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  von 
Neuem  rectificirt  hat,  so  wird  es  sogleich  angegriffen;  man  kann 
es ,  um  die  Reaction  zu  erleichtern ,  schwach  in  einer  Retorte  er- 
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wärmen.  Indessen  mnss  dieses  sehr  vorsichtig  geschehen ;  dens 
wenn  man  die  Temperatur  zu  hoch  steigert,  so  kann  das  (M 
Feuer  fangen,  was  mir  einige  Male  vorkam. 

Arbeitet  man  mit  Vorsicht,  so  färbt  sich  die  Masse  nieht 
sehr ;  es  entwickelt  sich  ein  Gas ,  es  setzt  sich  ein  weisses  Sih 
ab  und  es  destillirt  Knoblauchöl. 

Es  ist  dieses  ein  netter  Versuch  für  Vorlesungen ;  der  Uster- 
schied  der  beiden  Oele  im  Geruch  ist  sehr  ausgesprochen;  der 
Geruch  allein  entscheidet-,  dass  die  Reaction  so  erfolgt  ist,  wie 
ich  sie  angedeutet  habe. 

Indessen  habe  ich  dieses  auch  auf  chemischem  Wege  ent- 
schieden. Ich  sammelte  das  DestiUat.  Es  war  farblos ,  besass  in 
hohem  Grade  den  charakteristischen  Geruch  vom  Knoblauch  und 
hatte  alle  die  von  Wertheim  angegebenen  Eigenschaften. 

Hit  salpetersaurer  Silberlösung  geschüttelt,  gab  es  schwanes 
Schwefelsilber.  Hit  Quecksilberchlorid  (um  mehr  vom  Oele  za 
lösen,  erwärmt)  geschüttelt,  gab  es  einen  weissen  Niederschlag, 
mit  Chlorplatin  einen  gelben  Niederschlag. 

Endlich  jg^ab  mir  eine  Analyse  mit  Kupferoxyd  dieselben  Ver- 
hältnisse von  Kohle  und  Wasserstoff,  welche  Wertheim  ans 
dem  wirklichen  Knoblauchöl,  welches  nicht  über  Kalium  rectificirt 
war,  erhielt. 

0,217  über  Chlorcalcium  getrocknetes  und  zweimal  über  Ka- 
lium destillirtes  Senföl  gaben : 

0,468  Kohlensäure  und 
0,164  Wasser. 

Dieses  beträgt  in  Procenten: 

In  meinem     Knoblauchöl  nach      Senföl. 
Producte.  W  e  r  t  h  e  i  m. 

Kohlenstoff         58,8  59,1  48,5 

Wasserstoff  8,4  8,2  5,1. 

Ich  besass  nicht  mehr  Material,  um  die  Analyse  wiederholen 
zu  können. 

Das  Salz,  welches  sich  bei  der  Darteilung  absetzt,  ist  Schwe- 
felcyankalium.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  giebt  mit 
Eisenoxydsalzen  die  bekannte  rothe  Färbung.  Es  fällt  ebenfalls 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefelsau- 
rem Eisenoxydnl  weiss.  Schwefel-  oder  Cyanverbindungen  konnte 
ich  hierin  nicht  entdecken. 
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Dangen  fand  ich  bei  einer  zweiten  Destillation  des  kdnst* 
liehen  Knoblauchöls  über  Kaliam  viel  Schwefel  '*').  Diese  Re* 
action  halte  ich  für  secandär.  Ausserdem  hätte  ich,  um  dieselbe 
gehörig  deuten  zu  können,  das  entwickelte  Gas  untersuchen  sol- 
len ,  was  ich  in  Ermangelung  der  Substanz  nicht  konnte.  Den- 
noch scheinen  mir  diese  Resultate  genügend,  um  zu  zeigen,  dass 
aieh  das  Senföl,  mit  Kalium  behandelt,  wesentlich  in  Knoblanchöl 
unwandelt.  Auf  das  Uebrige  werde  ich  in  der  Folge  weiter 
inrückkommen. 


Lxvm. 

Ueber  die  Bezoarsäiire. 

Hr.  Prof.  Wohle r  legte  der  Königl.  Societät  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen  am  24.  Jun.  eine  Abhandlung  vor,  enthal- 
lend die  Resultate  ßiner  Untersuchung ,  welche  derselbe  gemein- 
schaftlich mit  Hrn.  Dr.  Merk  lein  über  die  Bezoarsäure,  oder 
die  Substanz  der  orientalischen  Bezoare,  angestellt  hat.  Wir 
geben  in  dem  Folgenden  einen  gedrängten  Auszug  daraus,  welcher 
den  „Nachrichten  von  der  G.  A.  Universität  und  der  Königl. 
Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen  No.  1^^  entnom- 
men ist. 

Die  thierischen  Concretionen,  die  unter  dem  Namen  Bezoare 
bekannt  sind  und  in  früherer  Zeit  als  Hedicamente  in  Ansehen 
standen,  können  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Natur  im  AUge- 


^)  Derjenige  Körper,  welchen  Wert  heim  SchwefdaUyl  nennt,  ist  das 
wiederholt  über  Rallum  rectificirte  Knoblanchöl.  Ich  glaube,  dass  dieses  ein 
Zersetznngsproduct  ist;  es  enthält  ungefähr  4  Proc.  Kohle  und  0,5  Proc. 
Wasserstoff  mehr  als  das  Oel,  so  wie  man  es  aus  dem  Knoblauch  erhält. 
Pie  Umwandlang  des  Senföls  in  Knoblauchöl  lässt  mich  glauben,  dass  das 
natürliche  Knoblauchöl  C^H^NS  sei;  diese  Formel  erfordert:  60,43  Kohle 
und  6,48  Wasserstoff.  Demnach  würde  die  Reaction  in  Folgendem  bestehen : 
C8HioNjSa+K  =  H  +  CKNS  +  CrH9NS. 

Aber  eine  Reaction  der  Art  würde  Toraussetzen ,  dass  Wertheim  so- 
wohl als  ich  ein  noch  nicht  TÖlfig  troclcnes  Oel  angewandt  hätten.  That- 
Sache  ist,  dass  das  Ton  Neuem  über  Kalium  rectificirte  Knoblanchöl  eine 
Schwefelverbindung  giebt,  und  dass  Wert  heim  bei  der  Darstellung  des 
Schwefelallylü  auch  viel  Schwefel  erhielt.  Kohle  und  Wasserstoff  müssten 
durch  diese  Reaction  zunehmen. 
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meiBenin  dreieriei  Arten  eingetheill  werdeo:  1)  in  Beioarejüi 
phosphorsaarem  Kalk  und  phosphontnrer  Ammoniak- Ti 
2)  in  Bezoare  aus  Lithofellinsäure,  und  3)  in  Bezoare  aus  Beziii^:K"i 
säure.  Mi  ri. 

Wie  alle  ähnlichen  Materien,  die  sich  als  abnorme  oder  \iJnLs>  o 
hafte  Prodncte  im  lebenden  Thierkörper  bilden  oder  absett^^est 
schien  den  Verf.  diese  Substanz,  die  die  Masse  der  wahren  oril 
laiischen  Bezoare  ausmacht,  schon  in  physiologischer  Bezi« 
Aufmerksamkeit  zu  verdienen.     Schon  seit  längerer  Zeit 
beschäftigt,  war  es  ihnen  bereits  gelungen,  sie  in  reiner  kr] 
linischer  Form  darzustellen  und  ihre  Eigenschaften  als  Säure 
erkeunen,  als  Hr.  Li  p  o  wi  tz  einigeVersuche  darüber  publicirte^ 
die  ihn  zu  demselben  Resultat  geführt  hatten,  die  aber  dieTc 
um  so  weniger  von  einer  weiteren  Untersuchung  abhielten, 
Hr.  Lipowitz,  aus  Mangel  an  Material,  keinen  Aufschluss  ftl 
die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  geben  konnte. 

Die  Bezoare,  welche  daraus  bestehen,  haben  eine  duakd] 
olivengrüne,  zuweilen  auch  bräunliche  oder  etwas  marmorirto] 
Farbe  und  eine  meist  ei-  oder  nierenförmigd  Gestalt ;  ihre  Ober 
fläche  Ist  meist  glatt,  wie  polirt,  sie  sind  spröde  und  zeigen  ia 
Innern  eine  geschichtete,  concentrisch  schalige  Structnr,  mehrea- 
Iheils  mit  etwas  ungleich  gefärbten,  matten  Ablösungsflächei. 
Auf  dem  Querbruch  zeigen  die  Stücke  ein  undeutlich  krystallish 
sches ,  mehr  splittriges  Gefüge.  Im  Innern  enthielten  alle  von 
den  Verf.  untersuchten  Bezoare  eine  fremde  Substauz,  die  häufig 
lose  darin  lag  und  offenbar  als  Ansatzkern  gedient  hatte.  In 
einigen  Fällen  bestand  sie  aus  zerkauter  Rinde ,  in  einem  war  sie 
die  Frucht  von  einer  Leguminose.  Diese  Bezoare  haben  einen 
schwachen,  angenehmen,  moschus-  oder  ambraähnlichen  Geruch, 
der  sich  besonders  bei  der  Auflösung  in  Kali  zeigt.  Ihre  Grösse 
variirt  zwischen  der  einer  Bohne  und  eines  kleinen  Hühnereies. 
Die  Bezoare  aus  Bezoa'rsäure  haben  einige  Aehnlichkeit  mit 
denen  aus  Lithofellinsäure ;  beide  unterscheiden  sich  aber  leicht 
dadurch  von  einander,  dass  ein  Stückchen  Lithofellinsäure  -  Cod- 
cretion  beim  Erhitzen  leicht  schmilzt,  Bezoarsäure  aber  nicht 
schmelzbar  ist,  sondern  sich  verkohlt  und  sich  dabei  mit  feines, 
glänzenden ,  gelben  Krystallen  belegt. 


*)    Simonis  Beiträge  zur  pbysiul.  und  pathol.  Chemie.   I.  S.464. 
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^""1   Die  Methode,  deren  sich  die  Verf.  zur  Darslellang  der  reinen 

'^"^^oaräflnre  bedienten,  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dass  sie 

*^^ zerriebene  Bezoarmasse,  ohne  Luftzutritt,  in  einer  massig 

irken  Kalilösung  auflösten  und  in  die  tief  safrangelbe  Auflösung 

^"Vlraschenes  Kohlensäuregas  leiteten,  wodurch  die  Bezoarsäure 

Gestalt  von  sehr  schwer  löslichem,  neutralem  Kalisalz  gefällt 

le.     Aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salz  wurde 

Bezoarsäure  ,durch  verdünnte   Chlorwasserstoffsäure  abge- 

ien. 

Die  reine  Bezoarsäure  ist  ein  blassgelbes,  leichtes  Pulver, 
starker  Yergrösserung  erkennt  man ,  dass  sie  aus  glänzenden, 
ihsichtigen  Prismen  besteht.     In  nicht  ganz  reinem  Zustande 
sie  mehr  oder  weniger  grünlich-braun  gefärbt.     Sie  ist  ge- 
immcklos,  wiewohl  sie  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist;     In 
ikerer  Temperatur  zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen,  indem 
^Mdh  ein  Theil  in  Dampfform  verflüchtigt  und  sich ,  ähnlich  wie 
^Xeim  Indigo,  in  Gestalt  feiner,  schwefelgelber  Krystallnadeln  tuf 
ji  wjBt  verkohlte  Hasse  absetzt.    In  Aether  ist  sie  unlöslich.   Alkohol 
»•   ;|Oft  sie  mit  blassgelber  Farbe  auf,  jedoch  nur  in  kleiner  Menge; 
itffe  Lösung  reagirt  schwach^sauer.     Mit  concentrirter  Schwefel- 
nilure  übergössen,  wird  die  Bezoarsäure ,  indem  sie  Wasser  ver- 
liert, citronengelb  und  löst  sich  beim  gelinden  Erwärmen  vollständig 
und  mit  gelber  Farbe  auf.     Durch  Wasser  wird  sie  daraus  wieder 
unverändert  gefällt.    Lässt  man  diese  Lösung  an  der  Luft  Wasser 
anziehen,  so  scheidet  sich  die  Bezoarsäure  allmählig  in  langen, 
feinen ,  fast  farblosen  Prismen  unverändert  wieder  ab. 

Die  krystallinische  Bezoare  enthält  2  Atome  oder  10,64  Proc. 
Wasser,  welches  schon  bei  100°  entweicht  und  welches  sie,  wenn 
sie  nicht  über  120°  erhitzt  war,  allmählig  wieder  aus  der  Luft 
aufnimmt. 

Drei  Elementar -Analysen  gaben  für  die  bei  200°  getrocknete 
Bezoarsäure  folgende  Zusammensetzung : 

Berechnet  nach 


I. 

II. 

in. 

Cl4Hs®8' 

C  -^  55,67 

55,34 

55,65 

55,67 

H—  2,16 

2,11 

2,13 

1,98 

0  —  42,17 

42,55 

42,22 

42,35. 
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Zwei  Analysen  des  Kalisalzes  gaben : 

Berechnel  nach 

I.                    IL  K  +  CmHjOt. 

H  =  24,32             24,63  24,93 

G  =  43,99             44,56  44,44 

H=   1,39               1,27  1,05 

0  =  30,30             29,54  29,58. 

Hieraas  geht  hervor,  dass  die  bei  200^  getrocknete  Bezol^ 
säure  1  Atom  basisches  Wasser  enthält,  welches  im  Kalisah 
durch  1  Atom  Kali  vertreten  wird.  Das  Aequivalent  der  wa8se^ 
freien  Säure  ist  also  =  C14  B,  O7  oder  1776,64,  und  die  krystal- 
lisirte  Säure  =  (M  +  0,4  B,  O7)  +  2  & 

Ans  dieser  Zusammensetzung  und  den  oben  angegebenea 
Eigenschaften  der  Bezoarsänre  folgt  femer  der  merkwürdige  Um- 
stand, dass  diese  Substanz,  wie  bereits  von  Th«TayIorve^ 
muthet  wurde  %  in  der  That  nichts  Anderes  ist  als  EUagsäure 
oder  die  Säure,  die  zuerst  von  Chevreul  aus  den  Cialläpfeli 
dargestellt  und  von  Braconnot  näher  untersucht  worden  ist.  Um 
nicht  den  geringsten  Zweifel  hierüber  zu  lassen,  haben  die  Verf. 
Ellagsäure  aus  Galläpfeln  selbst  dargestellt  und  ihre  Eigenschaflei 
mit  denen  der  Bezoarsäure  verglichen;  sie  zeigten  sich  vollkom- 
men identisch.  Felo  uze,  der  die  Ellagsäure  zuerst  analysirte, 
gab  für  ihre  Zusammensetzung  die  Formel  C7  H2  O4,  die  sich  um 
•^  Aeq.  WasserstoiT  mehr  von  der  der  Verf.  unterscheidet.  Da 
diese  bei  ihren  Analysen  stets  mehr  Kohlenstoff  und  weniger 
Wasserstoff  als  Felo  uze  bekamen,  so  halten  sie  die  von  ihnen 
gegebene  Formel  für  den  richtigeren  Ausdruck  der  Zusammen- 
setzung. 

Die  Verf.  sind  der  Ansicht,  dass  es  am  natürlichsten  und  an- 
gemessensten sei,  für  diese  Substanz  den  Namen  Bezoarsäure  bei- 
zubehalten ,  um  so  mehr,  als  das  Wort  Ellagsäure  durch  Umkeh- 
rung des  französischen  und  nicht  des  deutschen  Namens  für  Gall- 
äpfel gebildet  und  im  Deutschen  nicht  wohllautend  ist. 

Die  Bezoarsäure  bildet  Salze  von  verschiedenen  Sättigungs- 
stufen und  selbst  mit  den  Alkalien  solche,  die  mehr  als  1  Atom 
Basis  enthalten.     Ein  Silbersalz  war  nicht  hervorzubringen ,  da 


*)   Tke  Lond,y  Edinb*  and  Dublin  phü.  Mag,   1844.  May,  p,  354. 
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die  Säure  durch  das  Silberoxyd  lersetzt  wird.  Die  Verf.  haben 
folgende  Salze  nntersucht: 

KaUsal».  Die  Säure  löst  sich  mit  einer  sehr  intensiven  gel- 
ben Farbe  in  kaustischem  Kali  auf.  Durch  Sättigung  dieser  Auf- 
lösung mit  Kohlensäuregas  wird  dasjenige  Kalisalz  gefällt,  worin 
die  Verf.  1  Atom  Kali  mit  1  Atom  Bezoarsäure  verbunden  an- 
nehmen. Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  sehr  lockere  und 
leichte,  gleichsam  papierartige  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop 
als  eine  Verwebung  von  langen ,  durchsichtigen ,  oft  fächerförmig 
vereinigten  Prismen  erscheint.  In  ganz  unverändertem  Zustand 
hat  es  eine  blassgelbe  Farbe,  meist  aber  erhält  man  es  blass  grün- 
lich-grau oder  grünlich-gelb«  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  lös- 
lich 9  bedeutend  mehr  und  mit  grünlicher  Farbe  in  heissem,  wor- 
aus es  sich  erst  lange  nach  dem  Erkalten  in  krystallinischen 
Flocken  absetzt.  Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  und  verglimmt, 
ohne  riechend^  Producte  zu  liefern. 

Ein  zweites,  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe  sehr  leicht  lös- 
liches ,  aber  sehr  rasch  sich  veränderndes  Kalisalz  entsteht,  wenn 
man  Bezoarsäure  oder  das  neutrale  Salz  mit  einer  Lösung  von  Ka- 
lihydrat in  Alkohol  übergiesst.  Es  bildet  ein  tief  citronengelbes 
Pulver,  welches  aus  mikroskopischen  gelben,  durchsichtigen  Pris- 
men besteht.  An  der  Luft  wird  es  sogleich  seh warzgrün ,  und 
nach  einiger  Zeit  findet  man  es  im  Wesentlichen  in  neutrales  Salz 
und  kohlensaures  Kali  verwandelt.     Seine  Zusammensetzung  ist 

Naironsah.  Natron  bildet  mit  der  Säure  zwei  den  Kalisalzen 
entsprechende,  sehr  ähnliche  Salze.  Das  neutrale  ist  ein  hoch- 
gelbes krystallinisches  Pulver.  Das  basische  krystallisirt  in  eon- 
centrisch  feinstrahligen  Massen  von  citronengelber  Farbe;  es  ist 
leicht  löslich  und  so  veränderlich  wie  das  Kalisalz. 

Anunoniaksah.  Die  Bezoarsäure  ist  nicht  In  Ammoniak  lös- 
lich, sie  nimmt  aber  darin  Ammoniak  auf.  Das  neutrale  Salz  er- 
hält man  in  Gestalt  eines  hell  olivengrünen  Niederschlags  beim 
Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Salmiaklösnng.  Das- 
selbe Salz  entsteht,  wenn  man  die  krystallisirte,  nicht  entwässerte 
Säure  einem  Strom  von  Ammoniakgas  aussetzt.  Dagegen  bildet 
sich  ein  saures  Salz,  wenn  über  entwässerte  Bezoarsäure  ein  Strom 
von  trocknem  Ammoniakgas  geleitet  wird,  wobei  sie  unter  starker 
Wärmeentwickelung  lebhaft  grüngelb  wird. 
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BarytsdU.  Bezoarsänre^  mil  Barytwasser  übergössen,  fäih 
sich  sogleich  tief  citronengelb,  ohne  sich  aufzulösen.  Das  so  g» 
bildete  Salz,  ==  3  Ba  +  2C14B2O7,  ist  selbsl  in  heissen  Wasser 
unlöslich.  An  der  Lnft  wird  es  dunkel  branngrün  und  zieht  Kok- 
lensäure  an. 

Glaukomelansäure, 

Hit  diesem  Namen  bezeichnen  die  Verf. ,  in  Bezug  auf  die 
blauschwarze  Farbe  des  Kalisalzes ,  eine  Säure,  dijs  durch  Einwir- 
kung der  Luft  auf  die  basischen  bezoarsauren  Alkalien  entsteht. 
Sie  bedauern  es,  über  die  Entstehungsweise  und  Zusammensetzong 
dieses  ganz  merkwürdigen  Products  nicht  vollständigere  Angaben 
mittheilen  zu  können;  die  Seltenheit  des  Materials  setzte  der  wei- 
tern Untersuchung  eine  Grenze. 

Löst  man  Bezoarsäure  in  einer  massig  starken  Kalilauge  anf 
und  bringt  die  tief  gelbe  Lösung  mit  der  Lufl  in  Berührung,  so 
nimmt  sie  sogleich  eine  tief  rothgelbe,  oft  fast  blutrothe  Farbe  an, 
die  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  heller  wird,  während  man  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Bildung  feiner  schwarzer  Kry- 
stalle  bemerkt,  die  sich  allmählig  vermehren  und  zu  Boden  sinken, 
deren  Menge  aber  nur  stets  sehr  klein  bleibt.  Diese  Substanz  ist 
das  glaukomelansaure  Kali.  Man  filtrirt  es  ab,  wäscht  es  einige 
Male  zuerst  mit  verdünnter  Kalilösung,  dann  mit  Wasser  ab. 

Das  glaukomelansaure  Kali  bildet  ein  schwarzes,  glänzendes 
Krystallpulver  mit  einem  Stich  in's  Blaue.  Bei  200facher  Ver- 
grösserung  sieht  man,  dass  es  aus  dünnen,  breiten  Prismen  besteht 
und  dass  diese  mit  einer  schwärzlich-blauen  Farbe  durchscheinend 
sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich  mit  einer  schwän- 
lichen Purpurfarbe.  In  heissem  Wasser  ist  es  in  Menge  löslich, 
aber  unter  gänzlicher  Zersetzung,  so  dass  die  Lösung  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  schwarzes  Salz,  sondern  bezoarsaures  Kali  ab- 
setzt. Von  heisser  concentrirter  Kalilauge 'wird  das  schwane 
Salz  mit  tief  smaragdgrüner  Farbe  aufgelöst,  die  aber  an  der  Lnft 
rasch  in  eine  tief  gelbe  übergeht.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser 
und  verkohlt  dann,  ohne  im  mindesten  empyrenmatische  Producte 
zu  bilden.  Wird  es  mit  Salzsäure  erwärmt,  so  scheidet  sich  reine, 
blassgelbe  Bezoarsäure  ab.  Durch  den  Dampf  von  salpetriger 
Säure  wird  es  schön  purpurroth,  eine  Keaction,  welche  auch  die 
Bezoarsäure  zeigt. 
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Das  schwarze  Sals  enthält  4  Atome  oder  17,53  Proc.  Krystall- 
^ ^Wasser,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Im  Yacuum 
^  xa  entweichen  beginnt. 

r 

Zwei  Analysen  gaben  für  dieses  Salz  folgende  Zusammen- 
setzung : 


Berechnet  nach 

1. 

n. 

K+Cj3^0j. 

&  —  26,83 

28,68 

27,88 

C  —  41,72 

40,90 

42,59 

H—   1,29 

0,98 

1,18 

0=30,16  29,38  28,53. 

Die  Verf.  lassen  es  dahingestellt  sein,  ob  die  Formel  &  + 
^12 ^2  ^6  <^^r  wahre  Ausdruck  für  die  Znsammensetzung  dieses  Ka- 
lisalzes ist.  Jedenfalls  sehe  man  hieraus,  dass  bei  seiner  Bildung 
aus  der  Bezoarsäure  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff  durch  den 
Einfluss  von  Sauerstoff  der  Luft  weggenommen  wird;  aber,  in 
welcher  Form,  ob  als  Kohlensäure,  als  Oxalsäure,  oder  in  Form 
einer  sich  neu  bildenden  zweiten  organischen  Säure,  war  bis  jetzjt 
nicht  möglich  auszumitteln.  Eben  so  wenig  Aufschluss  konnten 
sie  über  die  Frage  erlangen,  auf  welche  Weise  die  Glaukomelan- 
säure ,  wenn  man  ihr  Kalisalz  mit  Wasser  erhitzt  oder  durch  Salz- 
säure zersetzt,  wieder  in  Bezoarsäure  verwandelt  wird,  wobei 
nothwendig  noch  ein  anderes  Product  gebildet  werden  muss. 

Uebrigens  gelingt  es  nicht  immer,  dieses  schwarze  Kalisalz 
hervorzubringen;  bei  den  Versnchen,  es  in  grösserer  Menge  dar* 
zustellen,  wurden  grosse  Mengen  Bezoarsäure  vergebens  geopfert. 
Die  Bildung  hängt  vorzüglich  von  dem  richtig  getroffenen  Con- 
centrationsgrad  der  Kalilösung  ab ,  die  weder  zu  stark  noch  zu 
schwach  sein  darf.  In  beiden  Fällen  erhält  man  es  nicht,  und 
die  Bezoarsäure  verschwindet  dennoch  so  vollständig,  dass  die 
braun  gewordene  Lösung  nachher  weder  durch  Kohlensäure  noch 
durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Es  bleibt  noch  zu  ermitteln  übrig, 
in  welche  andere  Producte  hierbei  die  Bezoarsäure  verwandelt 
wird.  Wir  übergehen  hier  die  in  dieser  Hinsicht  von  den  Verf. 
angestellten  Versuche,  so  wie  auch  die  misslungenen  Versuche, 
um  durch  andere  oxydirende  Einflüsse  das  schwarze  Kalisalz  her- 
vorzubringen. 
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Eine  nicht  unwichtige  Aufgabe  bleibe  es  noch,  sagen  die 
Verf.,  näher  den  Zusammenhang  zu  erforschen,  in  denoi  offenbar  die 
Bezoarsäure  zur  Gallussäure  und  folglich  auch  zur  Gerbsäure  stekt 
Diesen  Zusammenhang  kann  man  schon  aus  ihrem  Yorkommeii  ii 
den  Galläpfeln  oder  aus  ihrer  Entstehung  darans  yermuthen.  Er 
ist  aber  besonders  durch  die  Beziehung  In  der  Zusammensetni{ 
zwischen  Gallussäure  und  Bezoarsäure  und  darch  das  ähnliche, 
näher  zu  ermittelnde  Verhalten  beider  Säuren  unter  oxydireodei 
Einflüssen  in  die  Augen  fallend.  2  Atome  der  bei  120°  getrock- 
neten Gallussäure  sind  =  U^+Ci^Exj^Ofi,  und  1  Atom  Bezoarsaare 
ist  =  M  -f-  C|4 1^  O7.  Die  Verwandlung  der  Gallussäure  in  Bezoir- 
säure  wäre  also  leicht  erklärbar.  Die  Auflösung  der  Gallussäure 
in  überschüssigem  Kali  zeigt  unter  dem  Einflnss  der  Luft  denselben 
oder  wenigstens  einen  höchst  ähnlichen  Farbenwechsel  In  Blit- 
roth,  wie  die  Auflösung  der  Bezoarsäure. 

Am  meisten  Aufmerksamkeit  in  dieser  Hinsicht  verdient  der 
Umstand,  dass  reine  Bezoarsäure,  mit  einer  Lösung  von  Eisen- 
Chlorid  übergössen  und  erwärmt,  sogleich  tief  graugrün  wird  und 
zuletzt  damit  eine  undurchsichtige,  schwarzblaue  Flüssigkeit  wie 
Tinte  bildet.  Mit  schwefliger  Säure  gelatinirt  sie  bald,  wird  aber 
wieder  flüssig  und  entfärbt  sich  unter  Absdieldung  von  gelblicher, 
sehr  krystalllnischer  Bezoarsäure.  Erwärmt  mau  Bezoarsaare 
mit  einer  Lösung  von  Elsenchlorid  In  Alkohol ,  so  verwandelt  sie 
sich  in  eine  sehr  aufgequollene  Masse,  fast  von  derselben  tief- 
blauen Farbe  wie  Berlinerblau.  Nach  dem  Trocknen  ist  sie  schwan 
und  In  Wasser  unlöslich;  Salzsäure  scheidet  Bezoarsäure  darans 
ab.  In  Betracht  dieser  deutlichen  Beziehungen  zwischen  Bezoar- 
säure und  Gallussäure  halten  es  die  Verf.  auch  für  sehr  wahrscheia- 
lich,  dass  dieThiere,  bei  denen  man  diese  Art  vonBezoaren  findet, 
sich  von  gerbsäurehaltigen  Pflanzen  nähren,  deren  Gerbsäure  bei 
der  Verdauung  in  Bezoarsäure  verwandelt,  aber  als  solche  dass 
nicht  welter  verdaut  wird  und  die  Bezoare  bildet. 
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LXIX. 

Ueber  die  Chlorätherarten. 

Von 

MaMagwü* 

Auszug   aas   einem  Briefe  an  Gerhardt. 

(Comptes  rendus  mensuels  par  Laurent  et  Gerhardt    ÄwÜ  et 

Mai  1645.) 

Der  kohlensaure  Chloräther,  CO3,  C4CI10O,  wird  durch 
'Weingeist  grossentheils  zersetzt;  er  verwandelt  sich  in  ein  Oel, 
welches  ein  Gemenge  Ton  Chloressigsäure-Aether  und  dem  eigent- 
lichen Kohlensäure-Aether  ist  und  welches  noch  unzersetzten 
kohlensauren  Chloräther  in  Auflösung  behält.  Man  sieht  zugleich, 
dass  der  Weingeist  dabei  Salzsäure  enthalten  muss. 

CO2,  C4CI10O  +  2  C4H,202  = 
Kohlensaurer         Weingeist. 
Chloräther. 

CO2,  C4H10O   +   C4Cl603,C4H|oO   +  2HjCl2. 

Kohlensaurer         Chloressigsaurer 
Aether.  Aether. 

Kaustisches  Kali,  sowohl  in  verdünnter  als  concentrirter  Lö- 
sung, zersetzt  den  kohlensauren  Chloräther  neben  Bildung  von 
Chlorkalium  und  liefert  kohlensaures  und  .«meisensaures  Kali* 
Durch  die  genaueste  Prüfung  kannte  dabei  weder  Chloressig- 
säure noch  Chloreform  nachgewiesen  werden. 

(CO2,  C4Cl|oP)  +  9(KO)  +  (ft,0)  =  3(C02,KO)  + 

SCKCy  +  CCjHaOs^KO). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  diesen  Aether  ent- 
stehen complexe  Verbindungen.  Die  Hauptprodncte  sind:  1)  eine 
Amidverbindung,  welche  Halagnti  Chlocarbethamd  nennt, 
2)  Salmiak,  3)  ein  Ammoniaksalz;  ferner  andwe  secundäre  Ver- 
bindungen in  geringerer  Menge,  unt^r  welchen  sich  Paracyan  be- 
findet.   Wasserbildung  findet  dabei  nicht  statt. 

Das  Chlocarbethamid  ist  ein  schmelzbarer,  flüchtiger  Körper 
in  blättriger  Form ;  er  besitzt  einen  sehr  süssen  Geschmack,  ist  in 
Weingeist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich,  viel  weniger 
in  Wasser. 

Mit  den  Hydraten  der  Alkalien  znsammengerieben,  entwickelt 
es  kein  Ammoniak ,   sehr  viel  dagegen  beim  Kochen  mit  einer 

Joorn.  f.  prakt  Chemie.    XXXV.  8.  ^t^^ 
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Lange  derselben.  Mehrere  Analysen  gaben  als  Mittel  die  folgeide 
Formel : 

C|0  Cl|4H|2Ne  O3. 

Diese  Substanz  verwandell  sich  durch  längere  Einwirknif 
von  flüssigem  Ammoniak  in  ein  Ammoniaksalz,  desseu  Ammoniak 
nicht  den  ganzen  darin  enthaltenen  Stickstoff  repräsentirt,  ul 
seine  aus  mehreren  Elementaranalysen  und  StickstofiRiestimmu- 
gen  mittelst  Platinchlorid  abgeleitete  Formel  ist  wahrscheinlick 
folgende: 

C,o  Cl|4Tir<|  H4  O5,  2  NaHgO,  2  HjO,  oder  vieUeicht: 
C,oCl,4N2H4  07H4,  2N2HgO. 

Dieses  Salz  muss  demnach  chlocarbethamidsaures  AmmoM 
und  die  darin  enthaltene  Säure  Chlocarbethamidsäure  genaut 
werden. 

Das  Salz  hat  einen  unerträglich  bittern  Geschmack ;  es  kry- 
stallisirt  in  fettig  anzufühlenden  Füttern ;  diese  sind  vollkommei 
weiss,  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser  löslich.  Die  Analysea 
wurden  mit  einem  im  leeren  Räume  getrockneten  Salze  angestellt 
Nach  allen  Versuchen  scheint  es ,  dass  die  Chlocarbethamidsäiire 
nicht  im  isolirten  Zustande  existiren  könne. 

Das  Chlocarbethamid  entsteht  mithin  durch  die  gleichzeitige 
Einwirkung  des  Chlors  und  des  Sauerstoffes  auf  das  Ammoniak, 
wie  dieses  durch  die  Bildung  von  Salmiak  und  einem  Ammoniak- 
salze sich  zeigt.  Auch  bestätigt  sich  diese  Meinung  noch  durek 
folgendes  Verhalten :  Wenn  man  eine  bestimmte  Quantität  Chlo- 
carbethamid ,  in  absolutem  Weingeist  aufgelöst ,  der  Einwirkung 
von  salzsaurem  Gase  aussetzt,  so  wird  die  Amidverbindung  zer- 
setzt und  man  findet  nun  den  ganzen  iStickstoff  als  Ammoniak  ia 
der  Flüssigkeit.  Daher  verwandelt  auch  gleichzeitige  Einwirkuig 
von  Wasser  und  Salzsäure  allen  Stickstoff  in  Ammoniak,  währed 
Wasser  allein  nur  die  zwei  Drittel  desselben  in  Anunoniak  ver- 
wandelt. 

Wenn  man  unter  dem  allgemeinen  Namen  der  Chloramide 
diejenigen  Amide  versteht,  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Ammoniak  entstehen,  und  unter  Oxyamiden  diejenigea, 
welche  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff,  und  endlich  unter  Chlo^ 
oxyamiden  diejenigen,  welche  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Sauerstoff  und  Chlor  auf  Ammoniak  entstehen,  so  würde  der 
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kohlensaure  Chloräther  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung der  letzteren  Art  liefern« 

Das  Ammoniaksalz,  welches  sich  neben  oben  genanntem 
Amide  zeigte  und  dessen  Bildung  zugleich  das  Nichterscheinen 
von  Wasser  erklärlich  macht,  konnte  nicht  analyslrt  werd«n^  weil 
es  nicht  vom  Chloroxyamid ,  mit  welchem  es  gemengt  wiar^  ge- 
trennt werden  konnte,  indem  die  Löslichkelten  dieser  beiden  Kör- 
per in  verschiedenen  Lösungsmitteln  nicht  wesentlich  differlren. 

Flüssiges  Ammoniak  wirkt  eben  so  als  gasförmiges  auf  den 
kohlensauren  Chloräther.  Es  entsteht  Salmiak,  Chlocarbethamid, 
ein  Ammoniaksalz,  dessen  Reinigung  noch  schwieriger  ist  ab  die 
der  obigen,  well  es  ausser  mit  Chloearbethamid  noch  mit  chlo- 
carbethamldsaurem.  Ammoniak  vermiisolit  Ist.  Es  bildet  sich  fer- 
ner eine  gelbe  Masse ^  vom  Geruch  der  bittern  Handeln,  welche 
vielleicht  In  dieser  Reihe  der  Erscheinungen  die  Stelle  des  Para- 
cyans  bei  der  Reihe  durch  g^asförmiges  Ammoniak  vertritt« 

Verschiedene  Gründe,  welchedle  seit  seiner  früheren  Arbeit 
über  die  Aeth^r  gemachten  Erfahrungen  herbeiführten ,  veran- 
lassten Malaguti  zur  Wiederaufnahme  seiner  Untersuchung  über 
den  Chloroxaläther.     Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate. 

Lässt  man  Chloroxaläther  mit  Kalilauge  In  einer  Retorte  sie- 
den, so  erhält  man  In  der  Vorlage  viel  Chloroform;  in  dem  Rüd^- 
stande  bleibt  Chlorkallum,  ameisensaures  und  chloressigsaureaEali. 
Der  Verfasser  hat  nun  bei  seiner  früheren  Arbelt  dieses  Gemenge 
der  beiden  letzteren  Salze  analyslrt,  was  jener  Zeit^  wo  die  Cblor- 
esslgsäure  noch  nicht  entdeckt  war,  nicht  zu  vermuthen  war. 

Er  hat  ferner  bestätigt ,  dass  durch  Einwirkung  des  Ammo« 
niaks  auf  Chloroxaläther  sieh  Chloroxamethan  bildet,  aber  es  en^ 
steht  auch  zu  gleicher  Zelt  ein  Ammoniaksalz,  welches  das  Nicht- 
auf treten  von  Wasser  hierbei  erklärt.  Eine  neue  Analyse  des 
Chloroxamethans  stimmte  mit  seinen  früheren,  aber  er  überzeugte 
sich  durch  Anwendung  eines  vollkommen  reinen  Präparates,  wel- 
ches zu  Winkelmessungen  gedient  hatte,  dass  bei  fortgesetzter 
Einwirkung  von  Alkali  keine  Oxalsäure  gebildet  werde.  Das 
Chloroxamiethan  ist  ein  Chloroxyamid,  welches  nur  in  der  Ele- 
mentarzusämmeiisetzung  mit  dem  Oxamethan  Aehnllchkelt  hat;  es 
enthält  keine  Oxalsäure  und  kann  sie  aucAiiuäiV  t«^t^^^^\x^^« 
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Dieser  Körper  aber  verwandele  sich  bei  längerer  Einwirkung 
von  Ammoniak  in  ein  Ammoniaksalz,  welches  in  Bezog  auf  seine 
Zusammensetzung  nicht  chloroxal weinsaures  Ammoniak,  sondern 
vielmehr  ein  Salz  eigenthümlicher  Art  ist  und  nur  seiner  Elementar- 
Zusammensetzung  nach  damit  übereinstimmt;  denn  bei  wiederhol- 
ter Bemühung  konnte  keine  Oxalsäure  daraus  erhalten  werden. 
Malaguti  nennt  daher  das  bisherige  Chloroxamethan  von  jetzl 
an  CMoroxaUthamid,  und  das  vermeintliche  chloroxalweinsaare 
Ammoniak:  Ammoniak-Chloroxaldthamat. 

Auch  folgende  Bemerkung  spricht  dafür,  dass  das  Chloroxa- 
methan  nicht  dem  Oxamethan  analog  ist,  denn  wenn  es  dieses 
wäre,  so  könnte  es  als  Ghloroxamidäther  betrachtet  werden.  Aber 
das  Chloroxamcthan  hat  nichts  mit  den  Chlorätherarten  gemein, 
deren  Kennzeichen  ihre  molecüläre  Unbeständigkeit  ist. 

Halag.uti  ist  nun  in  Bezug  auf  die  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  man  bei  Einwirkung  von  Weingeist  auf  den  Chloroxal- 
äther  erhält,  der  Ansicht  Gerhardt's;  jedenfalls  ist  klar,  dass 
es  nicht  wasserfreie  Chloroxalweinsäure  ist. 

Der  Chloroxaläther  erinnert  zwar  durch  sein  Verhalten  zu 
Kali  in  mancher  Beziehung  an  den  Oxaläther,  aber  er  ist  doch 
durch  sein  Verhalten  zu  Weingeist  und  Ammoniak  sehr  davon 
verschieden. 

Indem  Hai a gut i  seine  frühere  Arbeit  hierdurch  berichtigt, 
bringt  er  zugleich  die  folgenden  Aetherarten,  den  Chloroxaläther 
und  den  Chlorkohlensäureäther,  einander  näher,  um  vielleicht 
alle  diese  chlorhaltigen  Körper  unter  einen  Gesichtspnnct  zu- 
sammenzufassen. 

Der  Schluss  des  Briefes  verspricht  nächstens  eine  Arbeit  über 
Ghlorbernsteinsäure-Aether  und  enthält  die  Ankündigung  einer 
schönen  Amidverbindung,  welche  durch  Einwirkung  von  flüssigem 
oder  gasförmigem  Ammoniak  auf  Chloressigsäure- Aether ,  nach 
Dumas,  entsteht. 
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LXX. 

lieber  Camphoramsäure^  Gamphwamid  und  die 

Amidsäiiren. 

Von 

Mä  a  u  r  e  n  t* 

(Aiuszag.) 

(Comptes  rendus  mensuels  par  Laurent  et  Gerhardt» 

Avrü  et  Mai  1845.) 

Camphoramsaures  Ammoniak. 

Die  folgende  Untersuchang.  bestätigt  H  a  1  a  g  a  t i  's  Resultate 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserfreie  Camphorsäure,  so 
weit  derselbe  diese  untersuchte.  Nach  Laurent  verbindet  sich 
die  wasserfreie  Gamphorsänre  nicht  direct  mit  Ammoniakgas. 
Um  diese  Körper  auf  einander  einwirken  zu  lassen,  wurde  wasser- 
freie Gamphorsänre  in  absolutem  siedendem  Weingeist  bis  zur 
Sättigung  aufgelöst,  oder  es  wurde  noch  ein  Ueberschnss  dier 
Säure  hinzugefügt  und  nun  in  die  noch  siedende  Lösung  ein 
Strom  Ammoniakgas  hineingeleitet,  bis  die  Flüssigkeit  allmähli^ 
erkaltet  war.  Nach  vier  und  zwanzigstündigem  Hinstellen  an 
einen  kühlen  Ort  hatte  sich  ein  Salz  in  wohlgebildeten  Krystallen 
ausgeschieden,  und  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  wurde 
durch  Yorsichtig^es  Abdampfen  noch  mehr  von  dem  Salze  erhalten. 
Es  wurde  mit  wenig  absolutem  Weingeist  gewaschen  nnd  darauf 
getrocknet. 

0,300  des  Salzes  gaben : 

0,562  Kohlensäure, 

0,252  Wasser. 
0,300  Salz  gaben  80  Gb.C.  Stickstoff  bei  0,770  M.  u.  12^ 

Man  erhält  hieraus: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Co  =  750,0 

51,2 

51,1 

Haj  =  137,5 

9,4 

9,3 

O4  —  400,0 

27,5 

27,9 

N,  -  175,0 

11,9 

11,7 

1462,5.  100,0  100,0. 

Dieses  Salz  ist  mit  dem  camphorsanren  Ammoniak  isomer,  es 
enthält  aber  ein  At.  Krystallwasser. 
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(kmpkoraimsäure. 

GieasI  maa  Salasäare  iii.euie.heisae  uad  concentrirte  Aiflö- 
auBg  von  camphoramsaarem  Ammoniak,  so  erhält  man,  wie  es 
schon  M a  1  a  g  u  t  i  angegeben ,  einen  sirupartigen  Absatz.  Die 
abgegossene  Flüssigkeit  gab  erst  nach  24  Stunden  eine  geringe 
Menge  an  krystallisirter  Gamphoramsäure.  Dagegen  gab  eine 
verdünnte  Lösnng  von  camphoramsaurem  Ammoniak  diese  sirnp- 
artige  Materie  nicht,  welche  vermuthlich  ein  Zersetzangsprodact 
der  Säure  ist«  Nach  dem  Abdampfen  bei  einer  sehr  niedrigen 
Temperatur  wurden  Krystalle  der  Säure  ohne  jene  sirupartige 
Ihterie  in  genügender  Menge  erhalten.  Sie  wurden  in  verdünn- 
tem Weingeist  aufgelöst  und  durch  freiwilliges  Krystallisiren  ge- 
reinigt. 

Die  so  erhaltene  Säure  ist  farblos,  sehr  löslich  in  heissem 
Waiser,  viel  weniger  in  kaltem.  Noch  heiss  in  einigen  Tropfen 
auf  eine  Glasplatte  gebracht,  zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope 
eine  rhombische  Krystallisation. 

Aus  Weingeist,  worin  sie  löslicher  ist  als  in  Wasser,  krystal- 
lisirtsie in  grossen  rechtwinkligen,  durchsichtigen  Prismen. 

Lttist  man  eine  geringe  Menge  davon  auf  einer  Glasplatte 
sciimelzen,  so  krystallisirt  ein  Theil  beim  Erkalten  in  Rhomben, 
ein  änderer  und  veränderter  Theil  bildet  eine  glashelle  Hasse. 

In  Ammoniak  aufgelöst,  erzeugt  sie  wieder  camphoramsaures 
Ammoniak. 

0,300  gaben  : 
0,660  Kohlensäure, 
0,227  Wasser. 
0,300  gaben  18  Cb.C.  Stickstoff  bei  0,760  H.  und  0°. 

Dieses  beträgt,  in  Procenten  ausgedrückt: 

Berechnet.     Gefunden. 


C„- 750,0 

60,30 

60,0 

H„  =  406,2 

8,50 

M 

03—300,0 

24,17 

24,2 

N    =    87,5 

7,03 

7,4 

1243,7  100,00  100,0. 

Diese  Fonnel  giebt  ein  Aeq.  wasserfreie  Camphorsäure  +1 
Aeq.  Ammoniak  an,  das  Sali  hat  also  folgende  Zusammensetzung: 

(C,oH„0,N,H,10  +  Aq. 
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Camphoramsaures  Bkioxyd. 

Giesst  man  camphoramsaures  Ammoniak  in  essigsaures  Blei- 
oxyd, so  erhält  man  keinen  Niederschlaip.  Wenn  man  die  sie- 
denden Lösungen  dieser  beiden  Salze,  die  des  ersten  im  lieber- 
schuss ,  mit  einander  mengt ,  sa  erhält  man  nach  dem  Abkählen 
kleine  Nadeln  von  camphoramsaurem  Bleioxyd.  Man  wäscht  sie 
schnell  mit  Weingeist  nnd  trocknet  sie.  Das  Salz  ist  indessen 
sn  leicht  löslich,  als  dass  man  es  genügend  auswaschen  könnte. 

0,500  gaben  nach  dem  Glühen  ein  Gemenge  von  Blei  nnd 
Bleioxyd,  entsprechend  0,165  des  Hetalles. 

Folgende  Formel  scheint  diesem  Resultate  zu  genügen: 

Berechnet.  Gefunden. 
Co  =  750,0 
H,e  =  100,0 
0,  =  300,0 
N  =  87,5 
Pb  =  650,0  34,5  33,0 

1887,5. 

Der  Verlust  rührt  von  der  Unreinheit  des  Salzes  her.  Wenn 
man  eine  wässrige  Lösung  von  camphoramsaurem  Ammoniak  und 
essigsaurem  Bleioxyd ,  selbst  mit  einem  Ueberschusse  an  Ammo- 
niak, sieden  lässt,  so  erhält  man  das  Salz  nicht. 

Camphoramsaures  SUberoxyd 

wurde  durch  Vermischen  der  concentrirten  siedenden  Lösungen 
von  camphoramsaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber  beim 
Erkalten  in  mikroskopisch  feinen,  eine  Gallerte  bildenden  Krystallen 
erhalten.  Es  gab  34,7  Silber;  die  folgende  Formel :  C|o  Hig  0, 
N  Ag  erfordert  35,1. 

Camplunimid, 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  von  camphoramsaurem  Ammo- 
niak bis  zu  150  —  160%  oder  durch  Destillation  desselben,  so  wie 
durch  Schmelzen  oder  Destilliren  der  Camphoramsäure. 

Das  Salz  entwickelt,  auf  150^  erhitzt,  Wasser  und  Ammoniak. 
Es  hinterbleibt  eine  Materie,  die  farblos  und  ohne  zo  krystallisiren 
erstarrt.  Zur  Reinigung  löst  man  in  siedendem  Weingeist,  es 
krystallisirt  dann  beim  Erkalten. 
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Das  Gamphoriflüd  isl  tnblwj  bei  einer  aekr  hohen  Tempentv 
uoaersetet  flächtig.  Eia  Theil  des  Dampfea  yerdiehlel  sieh  u 
daem  weiaaen  PulTer,  welchea  anter  dem  Mikroakope  eise  faires- 
kraatähnllch  entwickelte  Krystalliflation  leigt. 

Es  löst  aich  leicht  in  Weingeist  und  soheidel  sich  daraas  ii 
einer  der  vorigen  ähnlichen  Krystallisatioa  ans ;  beUehr  langaaaiea 
Terdnnsten  erhält  man  sediseckige,  sehr  verlängerte  schiefe  Tt- 
feln.  Verdunstet  man  die  Lösung  in  schwachem  Weingeist,  so 
aetst  es  sich  nach  und  nach  unter  der  Gestalt  einer  darchsiehtigeD, 
gummiartigen  Materie,  welche  nach  24  Stunden  in  undurchsich- 
tigen Warzen  erstarrt.  Die  weingeistige  Lösung,  mit  Kali  gekocht, 
entwickelt  Ammoniak. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  bei  einer  sehr  gelii- 
den  Wärme.  Giesst  man  einige  Tropfen  Wasser  in  die  Säure,  so 
erhält  man  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
unter  dem  Mikroskope  Gruppen  von  je  sechs  spitzen  Pyramides 
darstellt,  die  nach  den  drei  Axen  des  regelmässigen  Octaöders 
zusammengesetzt  sind. 

0,300  geschmolzenes  Camphorimid  gaben: 

0,725  Kohlensäure, 

0,220  Wasser. 
1,000  camphoramsaures  Ammoniak,  auf  150°  erhitzt, 

verlor  0,216  in  Wasser  und  Ammoniak. 
Andrerseits  entwickelt  die  Camphoramsäure  bei  der  Destil- 
lation nur  Wasser  und  kein  Ammoniak.     Diese  Zahlen  und  Reac- 
tionen  führen  auf  die  folgende  Formel : 


Berechnet. 

Gefanden. 

C,„  -  750,0 

66,3 

65.90 

H,5-   93,7 

8,3 

8,14 

Oj  —  200,0 

17,7 

N  —  87,5 

7,7 

1131,2  100,0. 

Das  wasserhaltige  camphoramsäure  Ammoniak 

C10H22O4  Na  =1462,5 
giebt  nach  Entwickelung  von  Wasser  H4  O2  =   225,0 

und  Ammoniak        H3  N   =    106,2 

einen  Verlust  von  331,2, 

welcher  22,6  Procenl  beVrägX.    \>et  N^tv^Ogl  ^^^  "U.^. 
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Das  Camphorimid  kann  man  betrachten : 

1)  als  camphorsaures  Ammoniak  —  2  At.  Wasser  nnd  1  At. 
Ammoniak; 

2)  als  wasserfreies  Ammoniak   —  1  At.  Wasser  und  1  At. 
Ammoniak; 

3)  als  Camphoramsäure  —  1  At.  Wasser; 

4)  als  saures  camphorsaures  Ammoniak  —  2  At.  Wasser. 

Verbindutigen  der  voasserfreien  Camphorsäure. 

Halaguti  hat  gefunden,  dass  die  Verbindungen,  welche 
das  Kali  und  das  Kupfer  mit  der  wasserfreien  Camphorsäure  ein- 
gehen, in  ihrer  Zusammensetzung  mit  den  gewöhnlichen  camphor- 
sauren  Salzen  übereinstimmen,  dass  sie  aber  in  ihren  Eigenschaf- 
ten davon  abweichen. 

Nach  dem  Kochen  von  wasserfreier  Camphorsäure  mit  Kalk 
wurden  weisse  Häute  eines  Salzes  erhalten ,  welches  20,1  Kalk  = 
14,3  Calcium  enthielt.  Dieses  Salz,  welches  sich  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  ausgeschieden  hatte,  schien  nach  nochma- 
ligem Auflösen  in  siedendem  Wasser  unlöslich  geworden  zu  sein. 
Nach  lange  fortgesetztem  Sieden  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt 
nnd  eingedampft ;  sie  Hess  nach  starker  Concentration  nichts  ab- 
setzen ,  das  Salz  war  also  wieder  leicht  löslich.  Beim  Zusätze 
von  Weingeist  aber  bildete  sich  nun  unmittelbar  ein  weisser 
Niederschlag,  bestehend  aus  mikroskopischen  Nadeln;  er  enthielt 
19,7  Kalk  oder  14  Calcium. 

Die  folgende  Formel  scheint  diese  Resultate  zu  geben : 

Berechnet.  Gefunden. 

€20=  1500 

H27=   166 

0^  =   700 

Ca3=    375  13,6  14,3     14,0 

274ir 
Diese  Formel  kann  1  At.  camphorsaures  Ammoniak  -|- 1  At. 
einer  wasserfreien  Camphorsäure  darstellen,  in  welcher  1  At. 
Wasserstoff  durch  Calcium  vertreten  ist: 

C|o  Hj4  Ca2  O4  4-  Cio  H|3  Ca  O3. 
Demnach  verhält  sich  die  wasserfreie  Camphorsäure  ähnlich 
der  wasserfreien  Isatiusäure  (dem  Isatin),  indem  sie  sich  wie  eine 
wasserhaltige  Säure  verbindet. 


f. 
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Folgende  Tabelle  enthält  die  Caraphorreihe  im  Sinne  ( 
früher  in  den  Compt  read,  de  FAcad.  d.  Sciences^  18.  Nov.  18^ 
T.  XIX.  vom  Verfasser  aufgestellten  Eintheilnng. 

RacUcäle: 

R.,  fundamentales  C|o  H|g, 

Anaicid,  Camphor  Cio  H|g  0^ 

Halide  Cio  H],  Cl  0, 

—  Cio  Hi4  CI2  0, 

—  C|o  H|Q  CI5  0. 

Proiogetfiide: 

Hydrid,   Campher    v« 

Borneo  C,q  H10  0  +  H^, 
Hyperhalid,  Bromver- 

bindung  Cfo  H,e  0  +  Br^ , 

Anhydrid  Cio  H14  Oj  +  0, 

Amid  (unbekannt)  CioHigAd  +  O, 

Biamid ,  Camphoramid  C10  H14  0  Ad2  +  O, 

Imid,  Camphorimid  Cio  ^,4  0  Img  +  O. 

EMxmsche  Satze : 

Säure,  Campholsäure  Cjo  Hjg  +  O2, 

campholsaure  Sake  Cjo  H,7  M  +  O2, 

Camphoramsäure  Cio  H15  0  Ad  +  O2, 

Camphoramate  Cio  H14  M  0  Ad  +  Oj. 

ZweäHisische  Salze: 

Säure ,  Camphorsäure     Cjo  Hig  0  +  O3 , 
camphorsaure  Salze        Cjo  H14  M2  0  +  O3 , 
Camphorweinsäure  Cjo  H15  H  +  O3 

(Ca  H4), 
camphorweinsäure 
Salze  C,o  H,4  M  H  +  O3 

(C2  H4). 

Salze  der  Prometaüide: 
Camphorhydrochlorat        Cl  +  H 

(Cio  H16  0)j 
Camphornitrat  N  O3  H 
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Bomodesnääe: 

Anhydrocamphorat  C,o  H14  Ca^  0  +  O3, 

Kalkverbindung  C,o  H^j  Ca  Oj  +  0. 

Die  bisherige  Formel  für  die  Camphorsäure  war  Cjo  H14  O3  + 
H2  0 ;  durch  Destillation  verliert  sie  Hj  0  und  giebt  wasserfreie 
Camphorsäure.  Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  widerstreiten 
der  Theorie  der  wasserhaltigen  Säuren.  Sie  erzeugt  nicht  die 
wasserhaltige  Säure  wieder,  wenn  man  sie  in  Wasser  auflöst,  und 
giebt  mit  Basen  nicht  die  gewöhnlichen  camphorsauren  Salze. 
Andrerseits  muss  nach  Gerhardt's  Ansicht  jeder  Körper  eine 
gerade  Anzahl  Sauerstoffatome  enthalten.  Demnach  ist  die  was- 
serfreie Camphorsäure  C^q  Egg  Oq,  d.  h.  sie  ist  zweibasisch. 

Lactamnsäure. 

Durch  Behandlung  der  wasserfreien  Hilchsliure  von  P  e  1 0  u  c  e , 
welche  in  absolutem  Weingeist  gelöst  war,  mit  Ammoniakgas,  er- 
hielt Laurent  nicht  die  von  P  e  1 0  u  z  e  bezeichnete  feste  krystal- 
lisirbare  Hasse. 

Nach  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  um  das 
überschüssige  Ammoniak  auszutreiben ,  gab  Platinchlorid  sogleich 
einen  Niederschlag  von  Platinsalmiak.  Dieser  wurde  abfiltrlrt. 
die  Flüssigkeit  wurde  von  Neuem  eine  Stunde  lang  gekocht,  wor- 
auf sich  wiederum  ein  Niederschlag  von  Platinsalmiak  bildete. 

Dieser  Reaction  zufolge,  welche  zeigt,  dass  dass  Ammoniak 
in  zwei  verschiedenenFormen  in  der  Verbii|dung  existirt,  ver- 
doppelt Laurent  das  Atom  der  Säure,  so  dass  die  Formel  für 
die  wasserfreie  Säure  C|2H2oOiQwird.  Die  Ammoniakverbindung 
der  wasserfreien  Milchsäure  ist  dem  Ammoniakcamphoraniat  analog« 
Sie  ist  ein  Lactamat  Cj^  H^o  0|q + 2  H^  N3,  dessen  Säure  =  C13  H^q 
Oio  +  HßNj. 

Beim  Versuche,  das  Ammoniaklactamat  durch  Abdampfen  der 
Lösung  in  Krystallen  zu  erhalten ,  wurde  eine  in  Blättern  krystal- 
lisirte Hasse  erhalten,  welche  analysirt  die  folgenden  Resultate  gab: 

0,300 

0,440  Kohlensäure, 

0,210  Wasser. 


508  Laarent:  Ueber  Camphoramsäare  etc. 

'  BeTechnet.      Gefunden. 


C,  —  225,0 

40,4 

40,0 

H7=  43,7 

7,9 

7,8 

N  —  87,5 

O3  —  200,0 

556,2 

Dieses  ist  das  Laclamid 

von 

PelouEe. 

Das  Ammoniaklactamat  verhält  sich  wie  das  A^lnloniakisa^la^ 
welches  beim  Sieden  seiner  Lösung  Isamid  hinterlässt,  während 
das  Ammoniakcamphoramat  erst  beim  Schmelzen  oder  bei  der 
Destillation  Camphorimid  giebt. 

Tcairammsäure, 

Wenn  man  auf  wasserfreie,  mit  Weingeist  benetzte  Weinsäure 
einen  Strom  Ammoniakgas  leitet,  so  erhält  man  zwei  flüssige 
Schichten,  die  obere  ist  Weingeist,  die  untere  enthält  tartram- 
saures  Ammoniak.  Dieses  Salz  ist  in  Weingeist  unlöslich ,  aber 
sehr  leicht  und  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser  löslich.  Weingeist 
fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  in  flüssiger  Form.  Bei  Einwir- 
.  kung  Yon  Wärme  verliert  es  Wasser  und  wird  fest.  Die  wässrige 
Lösung  des  Salzes  zersetzt  das  Chlorcalcium  nicht;  wenn  man 
aber  Weingeist  zu  dem  Gemenge  der  beiden  Salze  giesst,  so  er- 
hält man  einen  reichlichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Sieden  zu- 
sammenballt. 

Der  tartramsaure  Kalk  giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Nieder- 
schlag ;  beim  Glühen  hinterlässt  er  30,00  kohlensauren  Kalk  und 
tintwickelt  1,9  Stickstoff*  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  das  tartramsaure  Ammoniak  so 
wie  das  entsprechende  Kalksalz  durch  Wasser  eine  partielle  Zer- 
setzung erlitten  hat.  Man  könnte  eine  Formel  dafür  aufstellen, 
welche  1  At.  tartramsaures  und  1  At.  tartrelsaures  Ammoniak 
darstellen  würde. 

Beim  Sieden  der  Lösung  von  tartramsaurem  Kalk  verwandelt 
sich  das  Salz  allmählig  in  zweifach -weinsauren  Kalk  und  Ammo- 
niak ,  welches  man  durch  Flatinchlorid  erkennt. 
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LXXI. 

Dr.  Petzhold t's  Versuche  über  die  Dichtigkeit  des 
Eises  bei  verschiedenen  Temperaturen« 

Die  Im  Winter  18||  von  Hrn.  Dr.  A.  Petzhol  dt  zur  Ermit- 
telung der  Dichtigkeit  des  Eises  bei  yerschiedenen  Temperaturen 
angestellten  Versuche  '*'),  woraus  ich  das  Resultat  berechnet  hatte, 
dass  das  Eis  bei  Zunahme  der  Kälte  sich  ausdehne  und  bei  Ab- 
nahme derselben  sich  zusammenziehe,  sind  von  demselben  in  den 
beiden  folgenden  Wintern  fortgesetzt  worden.  Hr.  Petz  hol  dt 
sah  bei  diesen  neuen  Versuchen  tob  künstlich  erzeugter  Kälte  ab 
und  wählte  zur  Dichtigkeitsbestimmung  den  Weg  der  directen 
Messung.  Er  schloss  zu  diesem  Endzwecke  Eisstücken  in  ein 
mit  Quecksilber  gefülltes  Glasgefäss  ein,  durch  dessen  eingerie- 
benen Glasstöpsel' hindurch  eine  an  beiden  Enden  offene  Thermo- 
meterröhre, so  wie  ein  Thermometer  in  das  Quecksilber  hinab- 
reichten. Der  Stand  des  Quecksilbers  In  der  Glasröhre  Hess,  nach- 
dem vorher  die  Ausdehnung  des  Gefässes  ermittelt  worden  war, 
auf  die  Ausdehnung  oder  resp.  Zusammenziehung  der  Eisstücken 
schliessen.  Als  ferner  im  Anfange  dieses  Jahres  Hr.  C.  Bf  unnet 
in  derselben  Absicht  angestellte  Versuche  bekannt  machte  '*"*'), 
ward  auch  die  Brunner'sche  Methode  mit  hydrostatischer  Wä- 
gung in  Steinöl  von  Hrn.  Petzholdt  In  Anwendung  gebracht. 
Aus  allen  diesen  Versuchen,  so  weit  sie  von  mir  der  Rechnung 
unterworfen  werden  konnten,  habe  ich,  entgegengesetzt  der  frü- 
her aufgestellten  Behauptung,  ^s  Resultat  gefunden,  dass  sich 
bei  ihnen  das  Eis  tote  alle  festen  Körper  bei  Temperaturabnahme 
zusammenzog  und  bei  Temperaturerhöhung  ausdehnte.  Ein  zu- 
verlässiger Ausdehnungscoefficient  konnte  aber  bis  jetzt  noch 
nicht  bestimmt  werden,  da  theils  nicht  hinreichend  grosse  Eis- 
stücken benutzt  worden  waren ,  theils  nicht  hinlängliche  Tempe- 
raturdifferenzen zu  Gebote  standen ,  endlich  auch  bei  der  directen 
Messung  sich  Fehlerquellen  zeigten,  die  noch  nicht  gänzlich  be- 
seitigt werden  konnten.  Im  Laufe  des  nächsten  Winters  gedenkt 
daher  Hr.  Petzholdt  unter  möglichst  günstigeren  Umständen 
seine  Beobachtungen  fortzusetzen ,  namentlich  mit  Rücksicht  auf 


*)    A.  Petz  hold  f  8  Beitrage  zar  Geognosie  von  Tyrol,  1843. 
'^*)PoggeDdorff'8  Annalen  fdr  Phyfik  a.Ck«m\<&^  l&^«V.^v:^«^v.V. 
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den  Versuch  von  Hrn.  Harchand'*'),  der  wegen  der  Grösse  de 
In  Anwendung  gebrachten  Eisstückes  und  der  Benatzung  d 
Quecksilbers  zur  hydrostatischen  Wägung  vor  allen  früheren  den 
Vorzug  verdienen  dürfte.  Jedenfalls  wird  Hr.  Petzholdt  dann 
selbst  das  Nähere  ausführlich  mittheilen. 

0.  Fort. 


Analyse  von  Felddüng»  und  von  Kohlengas. 

Von 
Vh€Mauu  MUchairdson» 

(Philosoph.  Magazine  Journ.     Vol.  XXVII.    No.  177.) 

Die  folgende  Analyse  ist  ein  Theil  einer  Untersuchung  von 
Dünger,  mit  welcher  ich  jetzt  beschäftigt  bin.  Die  Resultate 
kommen  dahin  überein,  dass  diese  Düngerarten  von  verschiedenen 
Localitäten  eine  ähnliche  Zusammensetzung  haben.  Die  Metho- 
den der  Analysen  waren  die  gewöhnlich  üblichen«  Die  unter- 
suchte Probe  war  aus  der  Mitte  der  Massen  genommen. 

|Dünger* 

1)  Im  frischen  Zustande. 

Wasser  64,96 

organische  Materie  24,71 

unorganische  Salze  etc.  10,33 


100,00. 

2)  Bei 

212« 

getrocknet. 

Kohlenstoff 

37,40 

Wasserstoff 

5,27 

Sauerstoff  "^ 

'* 

25,52 

Stickstoff 

1,76 

Asche 

30,05 

100,00. 

*)    S.  die«.  Jonrn«,  Heft  4  Alei^I^tA^^ 
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3)   Unorganische  Stoffe. 

A.    Der  m  Wasser  lösUche  Theä. 

Kali  3,22 

Natron  2,73 

Kalk  0,34 

Talkerde  0,26 

Schwefelsäure  3,27 

Chlor  3,15 

Kiesel  0,04 

B.  Zum  TheU  in  Salssäure  lösUche  Stoffe. 


Kiesel 

27,01 

phosphonanrer  Kalk 

7,11 

phosphorsanre  Talkerde 

2,26 

phosphorsanres  Eisen 

4,68 

phosphorsanres  Manganoxy- 

dal  and  Thonerde 

Spuren 

kohlensaurer  Kalk 

9,34 

kohlensaure  Talkerde 

1,63 

Sand 

30,99 

Kohle 

0,83 

Alkali  imd  Verlust 

3,14 

100,00. 

Die  folgende  Analyse  ist  von  dem  Kohlengase,  welches  ii 
r  Stadt  Newcastle  on  Tyne  gebraucht  wird: 


L 

U. 

Oelbildendes  Gas 

10,19 

9,25 

Grubengas 

31,35 

36,05 

Wasserstoff 

28,80 

30,17 

Kohlenoxyd 

16,28 

11,42 

Stickstoff 

13,35 

14,01 

Kohlensäure 

Spur 

Spur 

Luft 

0,48 

0,50 

Naphtalindampf 

Spur 

Spur 

Ammoniak 

Spur 

— 

100,45 

101,40. 
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Neues  Yorkommeii  von  Diamanten. 

(Ans  einem  Schreiben  des  Prof.  Dr.  Glocker  in  Breslan.) 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  von  meiDem  Bruder  aus  Balua  a 
Brasilien  folgende  interessante  Notiz :  Bei  Sincnra ,  80  Stirafai 
von  Cdchoeira,  am  Ursprange  des  Flusses  gleiches  Nameiu,  ii 
der  Provinz  Bahia,  ist  im  Anfange  dieses  Jahres  (1845)  eine  be- 
deutende Ausbeute  an  Diamanten  gemacht  worden.  Dieselbei 
sind  grösstentheils  rein ,  viele  vom  etsten  Wasser  und  in  schuf 
ausgebildeten  OctaSdem  krystallisirt,  darunter  4  —  6kantige 
nicht  selten.  Sie  sollen  zuerst  an  dem  felsigen  Ufer  des 
Cachoeira  entdeckt  worden  sein ,  in  Vertiefungen ,  aus  denen  sie 
durch  das  Wasser  nicht  fortgespült  werden  konnten  und  au  | 
denen  man  sie  wie  die  Krebse  herausholte.  —  Da  ich  von  diesei 
neuen  Vorkommen  nirgends  anderswo  eine  Nachricht  gefnndei 
habe,  so  wollte  ich  Ihnen  die  vorstehende  Hittheilung  davoi 
machen. 
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